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1 Allgemeiner Teil
1.1 Abkirzungen

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Abkuigem sind in den Tabellen 1 bis 5 auf-

gefihrt.
Tab. 1 Allgemeine Abkurzungen.

(aq) wassriggqueou¥ m/z Masse pro Ladung
(9) gasformig gaseouks Me Methyl-
() flissig (iquid) MO molecular orbital
(s) fest 6olid) MS Massenspektrometrie
Abb. Abbildung NBO Naturliches Bindungsorbital
abs. absolut NPA Natirliche Populationsanalyse
AO atomic orbital NMR nuclear magnetic resonance
Aq. Aquivalent Ph Phenyl-
ber. berechnet rel. relativ
BO Bindungsordnung RT Raumtemperatur
bzw. beziehungsweise S. siehe
ca. circa Sdp. Siedepunkt
d Abstand (listance Smp. Schmelzpunkt
DFT Dichtefunktionaltheorie Tab. Tabelle
DMSO Dimethylsulfoxid '‘Bu tert.-Butyl-
DSC  differential scanning calorimetry TGA Thermogravimetrische Analyse
DTA Differential-Thermoanalyse THF Tetrahydrofuran
Et Ethyl- u. und
exp. experimentell u.a. unter anderem
gef. gefunden usw. und so weiter
gem. gemessen val. vergleiche
HOMO highest occupied molecular orbital  vs. versus
Lit. Literatur wWw Wechselwirkungen
LP lone pair zit. zitierte
LUMO lowest unoccupied molecular orbitat.B. zum Beispiel

Tab. 2 Abkirzungen bei Amiden und Methaniden.
A amid M methanid
C cyan N nitroso
D Di bzw. di Nt Nitro bzw. nitro
F Formyl bzw. formyl T Tri bzw. tri

Die Verwendung dieser Abktrzungen soll an folgenBerspielen veranschaulicht werden:
DFA fur Diformylamid, FCA fur Formylcyanamid, TCMif Tricyanmethanid und NtNCM
fur Nitro(nitroso)cyanmethanid.



Tab. 3 Abkirzungen bei 1,3-Dialkylimidazoliumkationen hzsalzen.

B 1-n-Butyl- H 1-n-Hexyl-
E 1-Ethyl- Mi 3-methylimidazolium

Die VerwendunglieserAbkirzungersoll anhandlesfolgenderBeispielsveranschaulichwer-
den: BMI-Salz fur 1n-Butyl-3-methylimidazoliumsalz.

Tab. 4 Abkirzungen in der Schwingungsspektroskopie.

IR Infrarot br broad

VS very strong Vv Valenzschwingung

S strong o Deformationsschwingung-plane

m medium y Deformationsschwingungut-of-plane
w weak s (Index) symmetrisch

VW very weak as(Index)  antisymmetrisch

sh shoulder lrel. relative Intensitét

Tab. 5 Abkirzungen in der NMR-Spektroskopie.

o Chemische Verschiebung m Multiplett

S Singulett J Kopplungskonstante
d Duplett ppm parts per million

t Triplett AvY? Halbwertsbreite

q Quartett

1.2 MalReinheiten

Die im international gultigen Einheitensystem (§&ltenden Mal3einheiten werden in dieser

Arbeit angewendet. Davon abweichende, in der Arbefitvendete, Einheiten sind in Tab. 6

aufgefihrt.
Tab. 6 Vom SI-System abweichende Mal3einheiten.
GroRRe Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-Einheit
Temperatur °C Grad Celsius °C=K-273.2
Lange A Angstrém 1A=10-m
Wellenzahl cmt reziproke Zentim.1 cm*=1.0 - 16 m™*
Druck bar, mbarBar, Millibar 1 bar = 1.0 - FNm™2, 1 mbar = 1.0 - FNm™
Zeit d, h Tag, Stunde 1d=24h=1440 min = 86¢,0Ch = 60 min = 3600 s
min Minute 1min=60s
Leistung mw Milliwatt 1mw=1.0- I8W
Energie cal Kalorie lcal=4.18J
eV Elektronenvolt 1 eV =1.6022 -18J
H Hartree H=1au=27.2eV =627.5kcal/mol=2627.3kJ/mol




2 Einleitung
2.1 Definition des Begriffes Pseudohalogenid

Der Begriff Pseudohalogenigvurde zuerst von Lothar Birckenb&&him Jahre 1925 einge-
fuhrt und in den folgenden Jahren durch weitereegrgentelle Beweise in einer Vielzahl von

Veroffentlichungen untermaudtt;®

Als Pseudohalogenide werden relativ kleine, einfaebativ geladene Molekile bezeichnet,
die sich zu den Halogenidanionen analog verh#t&rEs lassen sich mehrere allgemeine

Kriterien fur die Zugehdrigkeit zu dieser Gruppésteilen:

1. Von Pseudohalogeniden leiten sich Pseudohalcggsesstoffsauren HX,
wie z.B. HN;, und in Verbindung mit Kationen 'WM Salze der Stéchiome-
trie M(X), ab.

2. Mit Ag®, Hg®" und PB* bilden Pseudohalogenidanionen schwerldsliche
Salze.

3. Oxidationsmittel Gberfihren Pseudohalogenidiodem die entsprechen-
den Radikale (¥, welche zu Pseudohalogenen X-X dimerisieren kanne
z.B. Thiocyanat SCNuber SCNin Dithiocyan NCS-SCN. Dabei ist auch
die Bildung von Interpseudohalogenverbindungen mbgPseudohaloge-
ne zeigen gegenuber Doppelbindungen Additionsvesal

4. Aus Pseudohalogenen kdnnen unter Disproportiomigin wassrig-alka-
lischer Losung wiederum zwei verschiedene Pseudghkaldanionen ent-
stehen, wie z.B. Cyanid CNind Cyanat OCNaus Dicyan NC-CN.

Diese Kriterien werden jedoch nicht von jedem Pséatbgenid immer vollstandig erfullt.
So sind zwar viele Pseudohalogenide, wie z.B7,GINO, N3, OCN und SCN, bekannt
und relativ stabil, aber die entsprechenden Psealdgénwasserstoffsduren, Pseudohalogene
und Interpseudohalogene sind thermodynamisch settahil bezuglich M/CO-Eliminie-
rung, Polymerisation bzw. volliger Zersetzung, waspielsweise H) HCNO, OCN-NCO
und NC-SCN, oder sind ganzlich unbekannt, wie RIBNs.

Die Anionen CN, CNO, N3, OCN und SCN kénnen als klassische lineare Pseudohaloge-

nide zusammengefasst werden.



2.2 Grimmscher Hydridverschiebungssatz

Eine Grundlage zur Herleitung komplexerer, niclgdirer Pseudohalogenide stellt der von
Hans G. Grimm bereits 1925 aufgeste(@@mmscheHydridverschiebungssattar*®! Diese
Regel besagt: Durch die Anlagerung von n Wasséastonen bilden Atome sogenannte
Pseudoatome, die formal die Eigenschaften von Atoandweisen, die im Periodensystem n
Stellen rechts neben den Ausgangsatomen stehenm@hein Abbildung 1 erkennen kann,
lassen sich beispielsweise folgende Analogien elldgst Die ,Pseudoelemente” OH bis €H
treten wie das Element F bevorzugt in Form eingerégativer lonen auf, dagegen treten die
,Pseudoelemente* NeH bis Gl wie das Element Na bevorzugt in Form einwertigjtpaes

lonen auf.

Abb. 1 Schema des Grimmschen Hydridverschiebungssatzes.

Innerhalb der senkrechten Spalten in Abbildung rid slie Atome mit den Pseudoatomen
bzw. sind die Pseudoatome untereinander isoelaktionaber nicht isoster. Der Grimmsche
Hydridverschiebungssatz macht auch plausibel, wasiom Fluorid- und Hydroxidionen in

Silicaten, Phosphaten usw. gegenseitig vertretend.

2.3 Definition der Begriffe isoelektronisch, isoste r und isolobal

Als isoelektronischbezeichnet man zwei Teilchen (zwei Atome, zwekelonzwei Molekile
oder ein Atom und ein lon bzw. ein Molekil und #®n), wenn sie die gleiche Zahl und An-
ordnung der Elektronen aufweisen, obwohl sie ausciedenen Isotopen, Elementen oder
~Pseudoelementen” (siehe Abschnitt 2.2) bestehan busammengesetzt sind, wie zum Bei-
spiel: H, D; G, F; N=N, HC=CH; Ne, N& oder HF, OR.!



Zwei Molekille bzw. lonen bezeichnet man seit 1946hnirving Langmuir alssoster wenn
sie nicht nur isoelektronisch sind, sondern sichillor hinaus in der Anzahl der Atome und
in der Gesamtladung gleichEr! So sind beispielsweise Molekiile wie Kohlenmonoxidi
Distickstoff, Kohlendioxid und Distickstoffmonoxiozw. lonen wie das Azidion und das Iso-

cyanation isoster.

Zwei Molekulfragmente werden nach Roald Hoffmanit 4876 isolobal (von griechisch:
isos = gleich und lobos = Lappen) genannt, wensiste in Anzahl, Symmetrie, Energie und
Gestalt ihrer Grenzorbitale ahnlich sind und wergse mit der gleichen Zahl von Elektronen
besetzt siné® So ist zum Beispiel das Mn(C&fragment isolobal zum GHragment. Das
CHs-Fragment ist aber auch isolobal zum NFagment, sowie zum OH- und SH-Fragment.
Die Isolobalanalogie gestattet eine einheitlichdér&dtung anorganischer, organischer und

metallorganischer Strukturen.

2.4 Herleitung von Pseudohalogenwasserstoffen und -  halogeniden

Ausgehend von binaren Nichtmetallhydriden, wie zZBaispiel CH, NH; und HO, lassen
sich durch eine einfache Naherung die korrespoeddsm Wasserstoffsauren der klassischen
linearen Pseudohalogenide herleiten, indem maohsatg¢ (z.B. HO—/—CN in HOCN, HN=/
=N=N in HN3, HO—/HS— in HOCN/HSCN), isoelektronische (z.B.HEN in HCN) oder so-
gar isostere Fragmente (z.B. =N=N/=C=0 ingHWNCO) kombiniert bzw. substituiert.

Wenn man allerdings von den isoelektronischen, @nmmschen Hydridverschiebungssatz
abgeleiteten lonen GH NH, und OH ausgeht, die einerseits alle relativ stark basssct
(&hnlich wie F), aber andererseits untereinander auch starkerddhiede in der Basizitat
aufweisen, und alle H-Atome gegen die elektrondre&zide mesomeriefahige Gruppe CN
austauscht, gelangt man zu einer homologen ResBmaazstabilisierter Pseudohalogenid-
ionen OCN, N(CN),” und C(CNJ)", bei welchen sich die basischen Eigenschafterreintn-
der angeglichen und auf das Niveau vorlofien, mit X = Cl, Br und |, abgeschwécht haben.
Diese etwas kompliziertere Herleitung fiihrt nuneeseits zu etwas komplexeren Strukturen,
hier ndmlich zu den beiden nichtlinearen Pseudgealiolen Dicyanamid und Tricyanmetha-
nid. Andererseits bietet diese Herangehensweis&/ddril, das sich von ihr ein allgemeines

Bauprinzip, vor allem fir nichtlineare Pseudohatlode vom Amid- und Methanidtyp, ablei-
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ten lasst: Amide und Methanide des TY#R, bzw.CRs; (auch fNR", RCR,, (R).CR
und OR) erhalt man durch reine Variation von R = elek&wriehende, meist mesomerie-
fahige Gruppe, wie z.B. R = NO, NORCO, RSO, (R),PO, FFR"PO, GFs, CF; usw.
(teilweise mit R= H, Alkyl oder Aryl). Gemischt substituierte Angicund Methanide erhalt
man durch Variation und Permutation von verschiedeR-GruppenNR Ry, CR4(Rp)2,
C(RJ)2Ry", CRaRpR: und auctR'CR.Ry,™ bzw. R®RPCR™.

2.5 Erweiterung des Pseudohalogenidkonzepts

Wie bereits in Abschnitt 2.4 angedeutet, lasst siah Konzept der Pseudohalogenide auf
nichtlineare und sogar nichtplanare Systeme, wie Rinitramid N(NQ), ! ausweiten.
Erweiterbar ist das Konzept der Pseudohalogenidé durch den Einbau von schwereren
Elementen, wie die folgenden Beispiele zeigen: SeaNCN und P(CN)~21% Diese
Pseudohalogenide sind allerdings instabiler, weil soshwereren Atomen die Resonanzsta-
bilisierung nicht so gut moglich ist. Dartber hisd@ann man auch durch die Derivatisierung
von Pseudohalogeniden, z.B. mit SchwefelkohlensE&f, zu neuen Pseudohalogeniden ge-
langen. So wurde zum Beispiel bereits 1915 das BalfCS,N3]~ von F. Sommer darge-
stellt*?® Das zugehérige Pseudohalog@h(CSNs), und die entsprechende Pseudohalogen-
wasserstoffsauré® HCSN; wurden ebenfalls synthetisiert. Neuere Arbeiten Ktapotkeet

al. zeigten schliel3lich, dass die B&-Einheit einen funfgliedrigen 1-Thia-2,3,4-triazaly
enthalt™® AuRerdem lasst sich das Pseudohalogenidkonzepaf@rweitern, wenn man die
Kriterien von Abschnitt 2.1 bei einigen anorganettsauerstoffverbindungen und einer gan-
zen Reihe organischer Stoffe streng anwelit&in paar Beispiele hierfirr sind in der Ta-
belle 7 einem typischen nichtlinearen Pseudohaldgeiem Tricyanmethanid, gegentiberge-

stellt.
Tab. 7 Beispiele fumichtklassische Pseudohalogenide.

Pseudo- Pseudohalogen-  Silberpseudohalo- Halogenpseudohalo- Pseudo-
halogenid wasserstoffsaure genid (schwerléslich) genverbindun@ halogen
Tricyanmethanid H-N=C=C(CN) Ag'[C(CN)s]” (NC):C-Br (NCXC-C(CN)
Nitrit H-O-N=0" Ag'INO,]” O,N-ClI O,N-NO,
Chlorit H-O-Cl=a"! Ag'[CIO,]" o.Cl-cl (OCIOY,
Acetat H-O(O)C-CH Ag'[HsC-COy~ H;C-C(O)O-Br (HC-C(0)O)
1-Propinid H-GC-CH; Ag'[HsC-C=CI H,C-C=C-Cl (HsC-C=C),
Phthalimid H-N(CO)CeH,4 Ag'[H4Cs(CO)N]~ H,Co(CORN-Br  (H4Co(COXN),

[a] Jeweils ein Beispiel; [b] existiert nur in Vémthung; [c] kurzlebig.
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2.6 Aufgabenstellung

Im ersten Teil dieser Arbeit sollen Verbindungemnr deer amidbasierenden nichtlinearen
Pseudohalogenide - Diformylamid, Formylcyanamidgy2namid und Nitrocyanamid - syn-
thetisiert und umfassend charakterisiert werdenReBhmen der umfassenden Charakterisie-
rung soll insbesondere die thermische Stabilitéseli Amidverbindungen beziglich Ver-

dampfung, Trimerisierufg™ bzw. Zersetzung untersucht werden.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschaftigt sich miiei Vertretern nichtlinearer Pseudohalo-
genide aus der Gruppe der Methanide. Zum eineers@initrosomethanide (M[HC(NG))

M = Alkalimetall, RiN; R = Alkylrest), welche mit den AlkalinitrosolatdM[RC(NO)], M =
Alkalimetall, R = organischer Substituent) verwagiftd, deren Synthese H. Wieland bereits
vor fast 100 Jahren in einer Reihe von Verdffehtliegen beschriéy dargestellt und ein-
gehend untersucht werden. Des Weiteren sollen &&nsgy und Charakterisierung der Nitro-
cyanmethanide (M[HC(N@CN]; M = Alkalimetall, R{N; R = Alkylrest) Gegenstand des
Interesses sein. Dariiber hinaus sollen die Systadiarkeit und, wenn diese gegeben ist, die
Eigenschaften der Nitro(nitroso)cyanmethanide (NNO§)(NO)CN]; M = Alkalimetall, RN;

R = Alkylrest) untersucht werden, deren zugrundgdnde Saure, die Cyanmethylnitrolsaure,
bereits 1909 von W. Steinkopf postuliert wukfé.

Abschlie3end sollen durch Kombination nichtlineaRseudohalogenidionen, hauptséachlich
Anionenausdenobengenanntef eilendieserArbeit, mit unsymmetrischef,3-Dialkylimida-
zoliumkationeft”! neue lonische Fliissigkeiten, d.h. Salze, derem8kpunkte unter 100 °C
liegen, dargestellt und umfassend charakterisientdan. Ausgehend von amidbasierenden
nichtlinearen Pseudohalogeniden sollen im Einzefokyende 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
salze EMIX™ (X~ = [N(CHO)]~, [N(CHO)CNJ und [N(NQ,)CN]), 1--Butyl-3-methylimi-
dazoliumsalze BMIY™ (Y~ = [N(CHO)]~, [N(CHO)CNJ und [N(NQ)CN]") und schlieRlich
1-n-Hexyl-3-methylimidazoliumsalze HME~ (Z~ = [N(CN)y]~, [N(CHO),]~, [N(CHO)CNJ
und [N(NG,)CN]Y) synthetisiert und untersucht werden. Darlberusrsollen ausgehend von
den methanidbasierenden nichtlinearen Pseudohattegedie folgenden 1-Ethyl-3-methyl-
imidazoliumsalze EMIX™ (X~ = [HC(CN)]~, [HC(NO,)CNJ", [HC(NG,)s]~, [HC(NO)] ™ und
[C(NO,)(NO)CNT) und schlieBlich die h-Butyl-3-methylimidazoliumsalze BMY™ (Y~ =
[C(CN)s]” und [C(NQ)(NO)CNJ) dargestellt und charakterisiert werden.
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Aufgaben dieser Arbeit sind neben der Charaktetsg bekannter Verbindungen vor allem
die Synthese und systematische Charakterisierungr rianidbasierender sowie neuer metha-
nidbasierender nichtlinearer Pseudohalogenidveunigen. Die Untersuchung der Struktur
sowie des chemischen Verhaltens der Verbindungkzwem einen durch schwingungsspek-
troskopische Methoden (Raman und IR), kernmagretis®esonanzspektroskopie, Massen-
spektrometrie und thermische Analysen (DSC bzw. OT3), zum anderen durch Rontgen-
beugung an geeigneten Einkristallen erfolgen. Adéar sollen die Nitrosomethanide sowie
die methanidbasierenden lonischen FlussigkeiterHifieé der UV-Vis-Spektroskopie unter-
sucht werden. Teile der erhaltenen Daten sollererruchit den Ergebnissen von ab-initio-
und DFT-Rechnungen verglichen werden. Dartber lsirgallen mit Hilfe von quantenme-
chanischen Rechnungen die Bindungsverhaltnisserhalie der synthetisierten Molekile
aufgeklart und charakterisiert werden. Dadurch solvohl der Zusammenhang zwischen
Struktur und chemischer Bindung als auch zwischaduhgsverteilung und Reaktivitat er-
klart werden.
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3 Amide
3.1 Einfihrung - Bisheriger Kenntnisstand

Das erste bekannt gewordene Alkalidiformylamid, Nasriumdiformylamid, wurde erstmals
1967 von E. Allenstein und V. Beyl dargestEfit.Das amidbasierende nichtlineare Pseudo-
halogenid Diformylamid [N(CHQ]™ erfllt fast alle in Abschnitt 2.1 beschriebenenté
rien. Die freie Saure, das Diformamid HN(CHQOist bekannt und bisher mit Hilfe der IR-,
der Mikrowellen- und detH-NMR-Spektroskopie naher untersucht worfén?2°! wie er-
wartet ist das Silbersalz schwerloslith. Neben dem Natriumsalz und der freien Saure
konnten E. Allenstein und V. Beyl eine relativ misle Halogenpseudohalogenverbindung,
das Bromdiformylamid, in geringer Ausbeute darstefi®! Das entsprechende Pseudohalo-
gen Tetraformylhydrazin ist ebenfalls schon lanigekannt und durch eine Einkristallront-
genstrukturanalyse charakterisiert wor&éh.

Nach einem Patent von Evaeisal. aus dem Jahre 1997 kann Natriumdiformylamid teszimi
aus Natriummethanolat und Formamid in einem Logetggmisch aus Toluol und Methanol
bei bis zu 110 °C hergestellt werden (Gleichun§™l).

NaOCH; + 2 HHNCHO — Na[N(CHO)] + NH3 + H;COH Gleichung 1

Natriumdiformylamid findet ahnlich wie Kaliumphthalid vielfache Verwendung in der or-
ganischen Chemie als Reagenz in der GabrielsyntiteS=mher verwundert es kaum, dass in
der neueren Literatur hauptsachlich von organisdtmmalenten Diformylamidverbindungen
die Rede ist und anorganische kovalente Diformytiibindungen, wie beispielsweise auch
die bekannten Verbindungen Diformamid HN(CH@hd Bromdiformylamid BrN(CHQ) in

den Hintergrund treten.

Uber Alkaliformylcyanamide ist bisher sehr wenigkaent geworden. Nach einer Offenle-
gungsschrift der ehemaligen SKW Trostberg AG (haiteTeil der Evonik Industries AG)
aus dem Jahre 1979 lasst sich Natriumformylcyandealdnisch aus Natriumhydrogencyan-
amid und Ethylformiat in siedender methanolischésung herstellen (Gleichung 2¥. Cha-
rakterisiert wurde das Natriumformylcyanamid die€dfenlegungsschrift zufolge lediglich

durch eine Elementaranalyse und einen Schmelz- bBexgetzungspunkt von ca. 254 °C.

Na[HNCN] + HsC,OCHO— Na[N(CHO)CN] + HC,OH Gleichung 2
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Im Jahre 2000 beschrieb eine japanische Arbeitpgraje Verwendung von Natrium- bzw.
Kaliumformylcyanamid als Edukt in Heterocyclensyegbr?® Schwermetallformylcyanami-
de sind bislang unbekannt. Wenn man von funf thesmteen Abhandlungen absieht, in denen
das freie Formylcyanamid Erwahnung finét treten anorganische kovalente Formylcyan-
amidverbindungen in der neueren Literatur nichEmcheinung. Aus der Gruppe der orga-
nischen kovalenten Formylcyanamide werden immezhiei Verbindungen, das 3,4-Dichlor-

phenyl?® und das Methylformylcyanami@” in der Literatur beschrieben.

Von W. Madelung und E. Kern wurde erstmals 1922 Adlkalidicyanamid, das Natriumdi-
cyanamid, dargesteft”! Von den in Abschnitt 2.1 beschriebenen Kriteriefiilk das amid-
basierende nichtlineare Pseudohalogenid Dicyan@R{(idN),]~ bisher nur ein Kriterium, so
sind die Schwermetallsalze, insbesondere das 8)lhatas Quecksilber(l)- und das Blei(ll)-
salz, wie erwartet relativ schwerlosliéi®*! weder die freie Pseudohalogenwasserstoffsaure
Dicyanamid, noch ein entsprechendes Pseudohalatgrnrgendeine Interpseudohalogenver-
bindung ist bislang in wéagbaren Mengen isoliertaeor.

Natriumdicyanamid kann technisch nach einem Patemt~. Thalhammer und H. Trautz aus
dem Jahre 2000 durch Einleitung von gasférmigenoiCig&n in eine Mischung aus Natrium-

hydrogencyanamid und Natronlauge hergestellt we(@ichung 3}

Na[HNCN] + NaOH (aq) + CICN (g}» Na[N(CN)] + NaCl + HO Gleichung 3

Bereits 1922 erkannten W. Madelung und E. Kerns di@s Natriumdicyanamid bei ,dunkler
Rotglut* zu Trinatriumtricyanmelaminat trimerisigibbildung 2)**% Die Arbeitsgruppe um
A. P. Purdy untersuchte 1997 im Rahmen von Studiearstellung und den Eigenschaften
von Lithiumdicyanamid erstmalig diese Trimerisiegareaktion thermoanalytis&ﬁ‘f’] Purdy
und Mitarbeiter konnten dabei unter anderem mit EM&3sungen zeigen, dass das Natrium-
dicyanamid im Temperaturbereich von 280 - 400 °@ das Lithiumdicyanamid im Tempe-
raturbereich von 260 - 380 °C trimerisiert. Arberiteon Schnicket al. aus den Jahren 1998

® ®
M M o
® O /C///N 260 - 430 °C //C/N\C//N\C/N\CS
3 MPONC? > N7 | I
Cs . _N
\N \$
N —

Abb. 2 Trimerisierung von Alkalidicyanamiden (M = Li, N&,und Rb)***
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und 2000 bestatigten die Annahmen von W. Madelumd) B. Kern und die Angaben von
Purdyet al. zur Trimerisierung von Natriumdicyananttd®**? Dariiber hinaus lieferten diese
Arbeiten von Schniclet al. viele interessante Ergebnisse zu Natriumdicyandmal IR-Da-
ten, DSC-Messungen zu einem reversiblen Phaserdiigegnd Pulverdiffraktogramme der
beiden Phasen), zu dessen Trimerisierung (u.a. M8ssungen zur Irreversibilitat dieser
Feststoffreaktion) und zum Trinatriumtricyanmelaatirfu.a. ein Pulverdiffraktogramm der
wasserfreien Verbindung, ein Pulverdiffraktogrammd ueine Einkristallrontgenstruktur-
analyse des Trihydrats). Eine weitere Verotffentliodp von Schniclet al. aus dem Jahre 2001
zur Darstellung und den Eigenschaften von Kaliumd &Rubidiumdicyanamid beschaftigte
sich im Besonderen mit der jeweiligen Trimerisigruu Trikaliumtricyanmelaminat bzw. zu
Trirubidiumtricyanmelaminat (siehe dazu auch Abtau2 der vorherigen Seité® Schnick
und Mitarbeiter beschrieben darin unter anderemss das Kaliumdicyanamidbei 232 °C
schmilzt, im Temperaturbereich von 310 - 430 °CsdasAnionen trimerisieren und die
Schmelze wahrend der Bildung des Trikaliumtricyalamménats erstarrt. Fur Rubidiumdi-
cyanamid fanden Schnick und Mitarbeiter einen Sd¢hpumkt von 190 °C und einen Tempe-
raturbereich von 260 - 370 °C fur die Trimerisigguseiner Anionen, wobei auch hier die
Schmelze erstarrt. Das Casiumdicyanamid wurde vdtdynowicz bereits 1991 durch eine
Einkristallréntgenstrukturanalyse charakterisi&tDen Angaben von Schnick und Mitarbei-
tern zufolge ist allerdings das Tricasiumtricyananeihat nicht existerft*"!

Wenn man in der neueren Literatur bevorzugt nadngamischen ionischen Dicyanamidver-
bindungen sucht findet man weitere PublikationenAdbeitsgruppe um W. Schnick, die sich
mit Erdalkalidicyanamideff”! Ammoniumdicyanami#® Guanidiniumdicyanamiéf® Selten-
erdenmetalldicyanamid€fl und Guanylharnstoffdicyanantitl beschatftigen.

Nicht unerwéahnt bleiben soll, dass von dem nichiren Pseudohalogenid Dicyanamid seit
langem auch eine umfangreiche Komplexchemie mit deargangsmetallen bekannt [rdt,
welche ebenfalls in einer gro3en Anzahl von Veritffehungen in der neueren Literatur the-
matisiert wird™>®!

Wenn man allerdings die neueste Literatur zum higddaren Pseudohalogenid Dicyanamid
betrachtet, dann fallt auf, dass die anorganiset@ischen Dicyanamide und die Ubergangs-
metalldicyanamidkomplexgegeniibedendicyanamidbasierenddanischerFlissigkeitert?®!
alsogegenubeorganischemonischerDicyanamidverbindungesghrstarkin denHintergrund
treten.

Bei kovalentenDicyanamidverbindungergnorganischemvie organischenmussmanbeach-
ten, dass es zwei Bindungsisomere GibEinerseits kann die Dicyanamidgruppe tber das
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Amidstickstoffatom mit dem Substituenten R verkr(gg#in (Abb. 3A). Andererseits ist es
maoglich, dass der Substituent R Gber ein Nitrikdioffatom mit der Dicyanamidgruppe ver-
bunden ist (Abb. 3B). Man bezeichnet die Verbindemgn ersten Fall als Dicyanamide und
im zweiten Fall als Cyanocarbodiimide.
/N
X
SN—r N C R
- TN TSN
_ N A
WZ
A B

Abb. Bin DicyanamidA und ein Cyanocarbodiimid.””

Uber anorganische kovalente Dicyanamid- bzw. Cyarmdliimidverbindungen war lange
Zeit auRer der Instabilitat® des freien Dicyanamids HN(CNeziiglich Hydrolyse und Po-
lymerisation wenig bekannt. Kirzlich wurde allemgbnvon einer stabilen, weil polymeren,
Form des Dicyanamids berichtet, die bei der Hoctidsynthese einkristallin anfalft!! und

in einer Arbeit aus dem Jahre 2003 wurde das moreDieyanocarbodiimid in der Tieftem-
peratur-Stickstoff-Matrix generiert und charaktienis*?!

Im Gegensatz zu den anorganischen weisen die elerganischen und organischen mono-
meren kovalenten Dicyanamid- bzw. Cyanocarbodiimidindungen teilweise eine beachtli-
che Stabilitat auf, daher ist auch wesentlich nzehdiesen beiden Verbindungsklassen publi-
ziert worden.

Eine grof3e Anzahl von Veroffentlichungen zu demmaletorganischen kovalenten Dicyan-
amid- bzw. Cyanocarbodiimidverbindungen, daruneugtsachlich Monomere, stammt von
der Arbeitsgruppe um H. Kohl&t, die sich im Zeitraum von 1968 bis 1989 mit zinsiti-
cium- und phosphororganischen kovalenten Dicyanafmev. Cyanocarbodiimidverbindun-
gen beschaftigté>+4*%! Darunter befindet sich eine Arbeit in der H. Kahled W. Beck ne-
ben einer zinnorganischen auch eine germanium-eurableiorganische Cyanocarbodiimid-
verbindung synthetisierten und charakterisieft&h.

Die Arbeiten zu den monomeren organischen kovateMerbindungen befassen sich fast
ausschlief3lich mit Dicyanamiden. Eine einzige Almsna stellt die Publikation von H. Koh-
ler und L. Jager aus dem Jahre 1988 dar, in welRhenyldicyanamid und Phenylcyanocar-
bodiimid beschriebemvurden!*® Die ersteArbeit zu monomererAryldicyanamidenstammt
von J. Biechler aus dem Jahre 1$35Die ersten monomereilkyldicyanamide wurden erst
1972 von P. H. Benders und J. Th. Hackmann besemi&' Neuere Arbeiten beschéftigen
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sich hauptséachlicimit derelektro-und polymerchemischeAnwendungvon Aryl- und Alkyl-

dicyanamider*®!

Als erstes Alkalinitrocyanamid wurde Kaliumnitrooyamid im Rahmen von Untersuchungen
zur Darstellung von Diazokohlenwasserstoffverbirghmausgehend voh-Alkyl- N-nitroso-
N'-nitroguanidinen zuerst von der Arbeitsgruppe unFAMcKay isoliert, welche auch des-
sen explosive Eigenschaften erkarrfteWenn man eine Verwendungsmaglichkeit fir Di-
azomethan hat, ist die Vorschrift von M. Ghazi barstellung von Alkalinitrocyanamiden,
M[N(NO)(CN)] (M = Alkalimetall), welche vonN-Methyl-N-nitrosoN'-nitroguanidin und
wassriger Alkalimetallhydroxidlésung ausgeht, erhpgaswert (Abbildung 45

o) 0,

N N
P
@
Tedl \ﬁ/ SH + MOH (ag) — H,CN, + M NS+ 21,0
CN

N\

H

Abb. 4 Darstellung von Alkalinitrocyanamiden (M = Alkaletall) nach M. GhaZr™!

Eine andere Darstellungsmethode fur Natrium- bzwaliltnnitrocyanamid, welche vo§
Methyl-N-nitroisothioharnstoff? und Natrium- bzw. Kaliumhydroxid ausgeht, wurde€d20
von A. M. Astachowet al.im Seminar ,New Trends in Research of Energeti¢edals” in
Pardubice (Tschechien) vorgestéfit.Samuel R. Harris untersuchte eine Reihe von Alkali-
Erdalkali- und Schwermetallnitrocyanamiden auf iNerwendbarkeit als Primarsprengstof-
fel> Die von S. R. Harris dargestellten Nitrocyanamiderden ausschlieRlich durch Ele-
mentaranalyse charakterisiert. Die Idee von S. &risl Nitrocyanamide als Primarspreng-
stoffe zu verwenden, wurde 2005 von D. A. Pile dnd. Henry Jr. in einem Patent wieder
aufgegriffen’®®!

Als einzige anorganische kovalente Nitrocyanamidivelung wurde bisher die Pseudohalo-
genwasserstoffsaurdasNitrocyanamicHN(NO,)CN, alsMonohydratbeschriebef* Zu ele-
mentorganischen kovalenten Nitrocyanamidverbindaongjbt es bisher nur eine Arbeit von
Jageretal. ausdemJahrel997,in derzweizinnorganisch&/erbindungenallerdingsvom Ni-
trocarbodiimidtyp, behandelt wurd€f Uber organische kovalente Verbindungen, alle vom
Nitrocyanamidtyp, wurde in vier Publikationen bétet, die aus den Jahren 1957, 1988 und
1989 stammeR/!
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3.2 Ergebnisse und Diskussion - Amide

3.2.1 Diformamid

3.2.1.1 Synthese und Eigenschaften von Diformamid

Zur Synthese von Diformamid versetzten E. Allemstend V. Beyl unter anderem eine Sus-
pension von reinem Natriumdiformylamid in Diethylet mit einer Chlorwasserstofflosung
in Diethylether bei 0 °¢® Da die Verwendung einer etherischen Chlorwassféisong un-
praktikabel ist wurde in dieser Arbeit nach einarbesserung dieser Methode gesucht. Es
stellte sich heraus, dass man Diformamid auch gnvéhn gasformiger Chlorwasserstoff bei
0 °C in die etherische Natriumdiformylamidsuspensmgeleitet wird (Gleichung 4).

Na[N(CHO),] + HCI (g) —» HN(CHO), + NaCl Gleichung 4

Wie E. Allenstein und V. Beyl bereits beschriebebdn lasst sich Diformamid sehr leicht
durch Umkristallisation aus Diethylether reinigén.Unterschied dazu lassen sich die Alkali-
diformylamidenicht durchUmekristallisationreinigen.Man kannallerdingsausgehengon Di-
formamid sehr reine Alkalidiformylamide erhaltenefge Abschnitt 3.2.2.1), daher lasst sich
der ,Umweg" Uber das Diformamid zur ,Reinigung” dAaikalidiformylamide nutzen. In
dieser Arbeit wird deshalb das Diformamid nicht raur seiner umfassenden Charakteri-
sierung, sondern auch zur Reindarstellung von AdkkaFmylamiden, aus technischem Nat-
riumdiformylamid in einer Ausbeute von 60 bis 70sYathetisiert. Das technische Natrium-
diformylamid erhalt man nach der bereits in Abstth8il erwdhnten Patentvorschrift von
Evanset al.?®!

Zum analytischerNachweisdesDiformamidskannmandie NMR-Spektroskopi¢*H, **C und
4N), die Massenspektrometrie {[Eund die Schwingungsspektroskopie (Raman und &) h
ranziehen. ImH-NMR-Spektrum einer Diformamidlésung in DMSO finidean zwei Reso-
nanzenm typischerBereichvon cyclischerDicarbonsaureimide(l1l.16ppm,vgl. 11.40ppm
Phthalimid HCs(CO%,NH)™® und Formamiden (8.83 ppm, vgl. 8.00 ppdK-Methylform-
amid (2)-MeN(H)CHO).P*! Ebenfallsim typischenBereichvon Formamider{(167.2ppm,vgl.
163.6 ppm HNCHOY®® zeigt das‘*C-NMR-Spektrum ein Singulett. Ebenso findet man im
1“N-NMR-Spektrum ein Singulett (~207 ppm, vgl. —138pSuccinimid (HC),(CO),NH).[*%
Des Weiteren kann man das Diformamid im-Elassenspektrometrieexperiment detektieren.
Daruber hinaus lassen sich durch die KombinatianRaman- und Infrarotspektroskopie alle
Normalschwingungen, die die Rechnung auf B3LYP/G{2llp)-Niveau fur das Diformamid

in der Gasphase als sichtbar vorhersagt, relatibgstimmen; wobei sich selbst die gemes-
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senen Raman- bzw. IR-Intensitaten in den auf B3BY3UG(d,p)-Niveau berechneten Ra-

man-Aktivitaten bzw. IR-Intensitaten verhaltnisngiBut widerspiegeln (Tabelle 8).

Tab. 8 Berechnete und experimentelle SchwingungsdateDiflesnamids (cr’).

Zuordnung’ B3LYP/ Diformamid
6-31G(d,p¥’ Ramaff’ IR
Ve 3584(75,46) 3256(1) 32625
Vson 3002(137,113) 2955(2) 2917m
Vas ot 2982(4,0) 2934(1) 2898sh
Ve co 1858(48,22) 1739/1719(10) 17455
Vas G20 1825(1,746) ; 1686vs
Bas e e (B 1) 1478(6,20) 1450(1) 1480m
Sas i 1450(5,1) 1431(5) 1412w
Senrion (Bs 1) 1348(2,29) 1372/1359(0.4) 1373/1347m
Veon 1256(3,62) 1264(1) 1264m
Voo 1185(2,290) 1192/1167(0.4) 1188s
Ys.coh 1044(4,1) 1090/1077(0.5) 1088/1041w
Yas.c_H 1031(1,0) 1038(0.3) i
YN-H 742(1,137) 769(0.3) 796m
Basnco 629(0,51) ] 649s
Senco 533(9,0) 547(9) 527m
6OHC—N(H)—CHO,bendinq 248(1128) 231(1) -

[a] Bei den Deformationsschwingungen bedeutet sigsstmisch) alle jeweils beobachteten H- bzw. beidét@me besit-
zendie gleicheSchwingungsrichtungndas(antisymmetrischgin Teil derjeweilsbeobachtetehl-Atomebzw. einesvon
beiden C-Atomen besitzt eine entgegengesetzte 8ghawgsrichtung. [b]&,E)-Konformer, in Klammern (Raman-Aktivi-
tatenin AYAMU, IR-Intensitaterin km/mol); [c] Pulver,Raman-IntensitéufrelativenwWert 10 skaliert;[d] KBr-Pressling.

Das Diformamid sollte unter trockenem Stickstofftewahrt werden, da es hygroskopisch
ist und durch Feuchtigkeit, den Angaben von E. rstein und V. Beyl zufolge® langsam
zu Ameisensaurend Formamidhydrolysiertwird (Gleichungs). Mithilfe von**C-NMR-Mes-

sungen konnten die Angaben von E. Allenstein unBa&¥l bestatigt werden.

HN(CHO), + H,O — HCOH + H,NCHO Gleichung 5

Die UntersuchunglerthermischerstabilitdtdesreinenDiformamidsmittelseinerDTA/TGA-
Messung (Heizrat = 10 °C/min) zeigt, dass es bei 44 °C (vgl. Sm@.°C}*® schmilzt und
bei 198 °C unter Normaldruck (vgl. Sdp.: 119 °C b2iTorr [16 mbarf}® nahezu vollstan-
dig verdampft(endothermekEffekt, Gewichtsverlustund 99.9 %). Im Gegensatzu anderen
Pseudohalogenwasserstoffsduren (siehe Abschnltten?l. 3.1) weist Diformamid damit eine
beachtliche thermische Stabilitat auf, verantwehtldafir sind intramolekulare Wasserstoff-
briickenbindungeifvgl. Abschnitt3.2.1.3)und ein 7zBindungssystemdas tiber dasgesamte
Molekul delokalisiert ist (vgl. Abschnitt 3.2.1.2).
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3.2.1.2 Struktur und Bindungsverhaltnisse des Difanamids

Die drei mdglichen Konformere fir das Diformamid nden auf dem B3LYP/6-31G(d,p)-

Theorieniveau vollstandig geometrieoptimiert (Ablothg 5; Atome: C grau, N blau, O rot, H
weil3).

R P

(EE) ZE ZX)

Abb. 5 Berechnete Strukturen der drei Diformamid-Konforeme

Ein Vergleich der auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau bdmeeten absoluten Energien der drei
planaren Diformamid-Konformere (siehe Tabelle 9pzedass das £symmetrische&,E)-
Konformer um rund 0.2 kcal/mol gunstiger liegt diss G-symmetrische 4,E)-Konformer

bzw. um rund 6.0 kcal/mol gunstiger liegt als dagsymmetrische4,Z)-Konformer.

Tab. 9 Ausgewahlte berechnete Strukturdaten der dreir®mid-Konformere.

Konformer (E,E) (Z,E) (2,2
d(N-H)/A 1.017 1.015 1.014
d(C-H)/A 1.105 1.1064-seitig), 1.099 E-seitig) 1.109
d(C-N)/A 1.388 1.3897-seitig), 1.395 E-seitig) 1.399
d(C-O)/A 1.209 1.2114-seitig), 1.211 E-seitig) 1.204
<(C-N-C)/° 125.0 124.6 127.8
<(H-N-C)/° 117.5 119.44-seitig), 116.0 E-seitig) 116.1
<(N-C-H)/° 112.4 111.94-seitig), 112.5E-seitig) 110.4
<(H-C-O)/° 123.7 123.54-seitig), 124.9 E-seitig) 123.4
<(H-N-C-0)/° 0.0 180.04-seitig), 0.0 E-seitig) 180.0
EandHartree —283.2214 -283.2211 —283.21119

Somit ist das K,E)-Diformamid das energetisch bevorzugte Konfornies steht aber im
Widerspruch zu den Angaben von W. E. Steinriétzier 1973 aufgrund von spektroskopi-
schen Untersuchungen mit Mikrowellen behauptet deds eigentlich daZ,E)-Diformamid
bevorzugseinmiissteAllerdings zeigtenE. A. NoeundM. Rabarbereits1975mit *H-NMR-
Messungen, dass das E)-Diformamid bevorzugt sein mu&s!

Da das planare &zsymmetrische &,E)-Konformer das energetisch ginstigste Diformamid-

Konformer darstellt, soll im Folgenden nur dieséker betrachtet und untersucht werden.
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Die CO-Doppelbindungen dek,E)-Diformamids sind mit 1.209 A (Tabelle 9) im Veegih
zur Kovalenzradiensumri® von 1.230 A ein wenig zu kurz. Die CN-Einfachbinden sind
mit 1.388 A (Tabelle 9) gegeniiber der Summe dera@nzradiefi* von 1.470 A ebenfalls
etwas zu kurz. Dies steht allerdings gut im Einglamit der in diesem System vorhandenen
Amidmesomerie (Abbildungen 6 und 7). Die Winkel @gen Kohlenstoffatomen deg,E)-
Diformamids weichen leicht von den zu erwartend2@ 1 der Idealgeometrie eines formalen
spf-Zentrums ab, wie in Tabelle 9 ersichtlich ist.

Die elektronische Struktur deg,E)-Diformamids kann mit mehreren Resonanzformeln er-
klart werden (Abb. 6). Wahrend die ResonanzforBiein Amid darstellt, kbnnen die Struk-
turenA undC formalin die Substanzklassgeriminolateeingeordnetverden EineNBO-Ana-
lyse auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveaueigt, dassdie DiformamidstrukturB in der Gasphaseie
Resonanzformel mit der gréf3ten Gewichtung ist.

H H H
O/ l® N | ~ N @ PNS
/\O\C//N\C//(} Os AN 2O \O\\C/N\\C/C}\
| | | | | |
H H H H H H
A B C

Abb. 6 Resonanzformeln deg,E)-Diformamids.

Der Iminolatstruktur entsprechend gibt es jedodirkst Donor-Akzeptor-Wechselwirkun-
ger® von 66.0 kcal/mol zwischen dem freien Elektronemp@P) am zentralen Stickstoff-
atom und dem jeweiligen antibindendanOrbital einer der beiden CO-Doppelbindungen,

wie in Abbildung 7 schematisch dargestellt ist.

0.79 o LP P
0.53 9‘9 Q‘@
T &eé é&b
O\(|:/N\(|://O : -
H‘O\7/9’ H O\?/N\?/O O\?/N\|/O
1.29 H H H H

Abb. 7 Bindungsordnungen und Donor-Akzeptor-WW l&H)-Diformamid.

Die in der NBO-Analyse errechnete NPA-Ladungsvkng zeigt eine im Vergleich zum
Stickstoffatom leicht schwachere negative Ladunglem Sauerstoffatomen (siehe Abb. 8 auf

der nachsten Seite). AuRerdem kann man in Abbildisghen, dass das acide Wasserstoff-
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atom die grol3te Ladungsdichte aufweist und untenalVasserstoffatomen die hdochste posi-

tive Ladung tragt.

0.43 _
079

|
0530 _N. _0-053

ATEAN

053 o01¢ 0.1¢ 053

Abb. 8 Ladungsdichte- und NPA-Ladungsverteilung de&)-Diformamids.

Das auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau generierte HOMOedBiles E,E)-Diformamids (Abb. 9)

zeigt, dass die MO-Koeffizienten an den beiden &ofatomen und am Stickstoffatom in
etwa gleich groR sind. Das HOMO hat bindenden Gitarada eine Uberlappung zwischen
jeweils einem terminalen Sauerstoffatom und einerekt benachbarten Kohlenstoffatom
und zwischen dem zentralen Stickstoffatom und d@ekidbenachbarten Wasserstoffatom

vorliegt. Die Symmetrierasse des Orbitals in detkdgruppe G, ist B,.

Abb. 9 HOMO des E,E)-Diformamids aus verschiedenen Perspektiven.
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3.2.1.3 Kristallstruktur von Diformamid

Abgesehen von den bereits erwahnten mikrowelled-'#hNMR-spektroskopischen Unter-
suchunge®? (Abschnitte 3.1 und 3.2.1.2) wurde die Struktus @formamids, insbeson-
dere im festen Aggregatzustand, bisher nicht weitgdersucht. Fur die Strukturbestimmung

geeignete Einkristalle von Diformamid wurden dutdimkristallisation aus Diethylether er-

halten.
Tab. 10Kristalldaten Diformamid.

Formel GH3NO, AMoka s A 0.71073
M 73.05 T, K 200
Kristallsystem orthorhombisch gemessene Reflexe 5849
Raumgruppe Pcaz (Nr. 29) unabhangige Reflexe 736
a, A 8.0885(3) Rt 0.055
b, 4.7789(2) beobachtete Reflexe 598
c, A 8.2554(3) F(000) 152
Vv, A 319.11(2) R 0.0378
z 4 WR; 0.1038
Doer, glem® 1.521 GooF 1.11
4 mmit 0.137 Anzahl Parameter 59

H1

Abb. 10 ORTEP-Darstellung von Diformamid, die Schwingunijzsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % bei 200 K.

Diformamid kristallisiert in der orthorhombischemingruppdca2 mit vier Molekilen pro
Einheitszelle (Tabelle 10). Wie von der DFT-Rechnanf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau vor-
hergesagt (Abschnitt 3.2.1.2) liegt das DiformamidKristall in der energetisch gunstigsten
Form als E,E)-Konformer vor (s. Abb. 10). Der O1-C1-N1-C2-Diedekel betragt 179.4 °
und der C1-N1-C2-0O2-Diederwinkel —179.4 °, sontitdie experimentell bestimmte Diform-
amidmolekdilstruktur nahezu planar. Die gemesseneduigslangen fur die O1-C1- und die
02-C2-Bindung entsprechen mit 1.206 A bzw. mit 9.20gut dem auf B3LYP/6-31G(d,p)-
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Niveau fiir das E,E)-Konformer berechneten Wert (1.209 A, Abschni®.8.2) und liegen
etwas unter dem Wert, den man fir eine CO-Doppeélbigerwartet(Kovalenzradiensum-
mée®Y fiir eineCO-Doppelbindungl.230A). Die Werte fiir die N1-C1- und die N1-C2-Bin-
dung liegen mit 1.374 A bzw. mit 1.356 A nahe def B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau fir das
(E,E)-Konformer berechneten Bindungslange (1.388 A,chbit 3.2.1.2) und zwischen den
Werten, die man fur eine CN-Doppel- und eine CNf&thbindung erwartet (Kovalenzra-
diensummefit: 1.270 A [CN-Doppelbindung] und 1.470 A [CN-Einfdindung]). Diege-
messenelVertevon 112.6° fir denN1-C1-H2-Winkelund114.1° fir denN1-C2-H3-Winkel
weichen leicht von dem auf B3LYP/6-31G(d,p)-Nivef@iu beide N-C-H-Winkel berechne-
ten Wert (112.4 °, Abschnitt 3.2.1.2) fur d&sH)-Konformer ab. Genauso weicht der gemes-
sene Wert von 122.5 ° fur den C1-N1-C2-Winkel etwas dem fur dasH,E)-Konformer auf
B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau berechneten Wert von 125ir den C-N-C-Winkel ab.

Tab. 11 Ausgewahlte gemessene Bindungslangen und -wirdkeDiformamid.

0O1-C1 1.206(3) A  N1-C2 1.356(3) A  C2-H3 0.99(3) A
02-C2 1.209(2) A N1-H1 0.89(5) A
N1-C1 1.374(3) A C1-H2 0.94(3) A

C1I-N1-C2  1225(2)° OI1-CI-N1  124.02)° 0O2-C2-H3 11%16)°
C1-N1-H1  117.0(20)° ©02-C2-N1  124.6(2)°  N1-Cl-H2 121(14)°
C2-N1-H1  120.0(20)° 01-C1-H2  123.2(14)° N1-C2-H3 114.1(16) °

Abb. 11 Inter- und intramolekulare H-Briickenbindungen ifidbinamid (Langen in A).

Die Langen der Wasserstoffbrickenbindungen in Digonid variieren in einer Spannbreite
zwischen 2.2 und 2.9 A (Abbildung 11; Atome: C grhublau, O rot, H griin). AuRerdem
sieht man in Abbildung 11, dass die Diformamidmdlekim Kristallgitter in zwei Ebenen
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liegen,die nahezB0 ° zueinandestehenDaruberhinauszeigtAbbildung11,dasskeineWas-

serstoffbriickenbindungen zum freien Elektronenfla@)y am Stickstoff vorliegen.

3.2.2 Alkalidiformylamide

3.2.2.1 Synthese und Eigenschaften von Alkalidiforglamiden

Zur Darstellung von sehr reinem Natriumdiformylarsetzten E. Allenstein und V. Beyl in
einer Saure-Base-Reaktion Diformamid HN(CH@u dessen Darstellung siehe Abschnitt
3.2.1.1) mit Natriummethoxid in Tetrahydrofuran BeiC um (Gleichung 6§

HN(CHO), + NaOCH — Na[N(CHO)] + HsCOH Gleichung 6

Zur umfassenden Charakterisierung wurde Natriumehijtamid in dieser Arbeit entspre-
chend der Vorschrift von E. Allenstein und V. Begichmals dargestellt. Des Weiteren sollte
versucht werden andere Alkalidiformylamide nachsdreMethode zu erhalten. Stellvertre-
tend fur alle anderen Alkalidiformylamide wurden direser Arbeit Lithium- und Kalium-
diformylamid in Anlehnung an obige Vorgehensweisggdstellt, indem Diformamid mit
Lithium-tert.-butoxid bzw. Kaliummethoxid in Tetrahydrofuran aksdls bei O °C zur Reak-
tion gebracht wurde (Gleichungen 7 und 8).

HN(CHO), + LIOC(CHg)3 — LI[N(CHO);] + (H3C)sCOH Gleichung 7

HN(CHO), + KOCH; — K[N(CHO),] + HsCOH Gleichung 8

Das Diformylamidanion kann mit der NMR-SpektrosleiiH, **C und*N), der Massen-
spektrometrie (FAB und der Schwingungsspektroskopie (Raman und H)yasch be-
stimmt werden. ImH-NMR-Spektrum von Alkalidiformylamidlésungen in D8O ist eine
Resonanz im typischen Bereich von Formamiden ziefin(8.95 ppm, vgl. 8.00 pprZ)¢N-
Methylformamid #)-MeN(H)CHO).*® Das*C-NMR-Spektrum zeigt im typischen Bereich
von deprotonierten Dicarboxylamiden ein Singulé81.3 ppm, vgl. 178.6 ppm Diacetamid-
anion (HsCCO),N").**! Ebensdfindet manim *“N-NMR-Spektrumein Singulett (128 ppm,
vgl. =140 ppm Natriumsuccinimid ¢8),(CO),NNa)®* Dariiber hinaus kann man das Difor-
mylamidanion bei allen in dieser Arbeit dargestgiltAlkalidiformylamiden im FAB-Mas-
senspektrometrieexperiment detektieren, obwohliensitaten der erhaltenen Signale sehr
klein sind. Des Weiteren lassen sich alle Normaisehungen, die die DFT-Rechnung auf
B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau fur das Diformylamidaniom der Gasphase als sichtbar vorher-
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sagt,durchdie Kombinationvon Raman-undInfrarotspektroskopibei dendreifestenSalzen,
Lithium-, Natrium- und Kaliumdiformylamid, relatigut bestimmen; wobei sich selbst die
gemessenen Raman- bzw. IR-Intensitaten in den au¥B/6-31G(d,p)-Niveau berechneten

Raman-Aktivitaten bzw. IR-Intensitaten relativ gutlerspiegeln (Tabell&2).

Tab. 12 Berechnete und experimentelle Schwingungsdate®idesnylamidanions (ci).

Zuordnung® B3LYP/ Lithiumdiformylamid Natriumdiformylamid Kaliumdifanylamid
6-31G(d,p¥” Ramarf’ IR Ramaff’ IR Ramarf’ IR
Vs.CoH 2693(137,508) 2847(1) 2856w 2862(2) 2833m 2853(1) 838w
Vas.C-H 2633(9,8) 2766(2) 2747vw 2776(2) 2716w 2771(2) 2771
Vs c=o 1794(35,36) 1747/1709(10) 1694vs 1677(10) 1694s 8y 1698s
Vas,c=0 1707(0,1240) - 1604vs - 1591vs - 1560vs
Oas,c-H 1463(5,2) - 1386s 1422(3) 1388m 1421(3) 1387m
Os.c-H 1441(12,3) 1415(2) 1370s 1405(1) 1363s 1409(1) aB349
Vas.C-N 1327(5,185) 1313/1308(1) 1287m 1274(1) 1291m 1294(1 1282s
VscN 1246(8,137) 1268(1) 1263m 1261(2) 1264m 1258(2) 1&P5
Ys.cH 1056(7,10) 1048(1) 1055w 1063(1) 1089w 1051(1) 1430
Oas.NCO 743(0,28) - 785m - 778m - 740m
Os neco 591(16,2) 616(4) 618m 602(8) 605m 593(8) 610m
orc N-cHopending  312(2.5) 339(1) - 320(2) - 317(2)

[a] Bei den Deformationsschwingungen bedeutet s ifsstmsch) beide H- bzw. C-Atome besitzen die glei€thwingungs-
richtungundas(antisymmetrischpeideH- bzw. C-Atomebesitzerentgegengesetz&chwingungsrichtungeifh] (E,E)-Kon-
former, in Klammern (Raman-Aktivitaten inAMU, IR-Intensitaten in km/mol); [c] Pulver, Ramamtensitét auf relativen
Wert 10 skaliert; [d] KBr-Pressling.

Alkalidiformylamide sollten unter trockenem Sticttaufbewahrt werden, da sie hygrosko-
pisch sind und durch Feuchtigkeit, Wit€-NMR-Messungen zeigten, langsam zu Alkalifor-

miaten und Formamid hydrolysiert werden (Gleich@niyl = Alkalimetall).

M[N(CHO),] + H,O — M[HCO,] + HoNCHO Gleichung 9

In Tabellel3 sinddie Ergebnisseler DSC-Experimenteur thermischerStabilitdtausgewahl-
ter Alkalidiformylamide (M[N(CHO}], M = Li, Na, K) aufgefiihrt. Fur jedes Salz erftdge
eine Messung mit einer Heizrgte= 10 °C/min. Lithiumdiformylamid zersetzt sich @hau
schmelzen ab 175 °C in exothermer Reaktion. Nattitormylamid besitzt einen Schmelz-
punkt von 242 °C und zersetzt sich ab 286 °C irthexoner Reaktion. Kaliumdiformylamid

schmilzt bei 237 °C und zersetzt sich ab 384 ° anexothermer Reaktion.

Tab. 13Thermische Eigenschaften von ausgewéhlten Alkaliciylamiden.

M[N(CHO),] Smp. (°C) Taec (CCY
Li[N(CHO)] -[ol 175
Na[N(CHOY)] 242 286
K[N(CHO);] 237 384

[a] Tqec = Zersetzungstemperatur (onset); [b] es wurde 8elmmelzpunkt gefunden.
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3.2.2.2 Struktur und Bindungsverhaltnisse des Difanylamidanions

Auf dem B3LYP/6-31G(d,p)-Theorieniveau wurden dreidnéglichen Konformere fur das

Diformylamidanion vollstandig geometrieoptimiertlfdildung 12; Atome: C grau, N blau, O
rot, H weil3).

T ¥

(E,E) ZE) Z)

Abb. 12 Berechnete Strukturen der drei Diformylamidanioorkormere.

Ein Vergleich der auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau bdmeeten absoluten Energien der drei
Diformylamidanion-Konformere (siehe Tabelle 14)gtedass das planare&ymmetrische
(E,E)-Konformer um rund 2 kcal/mol gunstiger liegt alas nicht planare £&ymmetrische

(Z,E)-Konformer bzw. um rund 7 kcal/mol glnstiger lied$ das nicht planare;Symme-
trische Z,Z2)-Konformer.

Tab. 14 Ausgewahlte berechnete Strukturdaten der dreirdytamidanion-Konformere.

Konformer (E,E) (Z,E) (Z,2)
d(C-H)/A 1.132 1.1224-seitig), 1.117 E-seitig) 1.125
d(C-N)/A 1.352 1.355%-seitig), 1.360 E-seitig) 1.353
d(C-0)/A 1.236 1.2444-seitig), 1.239 E-seitig) 1.238
<(C-N-C)/° 114.5 116.1 122.6
<(N-C-H)/° 115.3 110.64-seitig), 116.1 E-seitig) 110.1
<(H-C-0)/° 117.6 117.54seitig), 118.7 E-seitig) 117.8
<(O-C-N)/° 127.1 131.94seitig), 125.2 [E-seitig) 132.0
<(O-C-C-0)/° 0.0 172.4 -35.3
EandHartree —282.6553 —282.6522 —282.6444

Da das planare &zsymmetrischel,E)-Konformer das energetisch ginstigste Diformylamid
anion-Konformer darstellt, soll im Folgenden nuesis ndher betrachtet und untersucht wer-
den. Die CO-Doppelbindungen désH)-Diformylamidanions sind mit 1.236 A (Tabelle 14)
im Vergleich zur Kovalenzradiensumfffévon 1.230 A ein wenig zu lang. Die CN-Einfach-
bindungen sind mit 1.352 A (Tabelle 14) gegeniikesr Summe der Kovalenzrad|&h von
1.470 A etwas zu kurz. Dies steht aber gut im Eingl mit der in diesem System vorhan-
denen Amidmesomerie (siehe dazu Abbildungen 13ldnaluf der ndchsten Seite).
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Die Winkel an den Kohlenstoffatomen dé&sK)-Diformylamidanions weichen leicht von den
zu erwartenden 120 ° der Idealgeometrie eines flemsg-Zentrums ab, wie in Tabelle 14
ersichtlich ist.

Die elektronische Struktur deg&,E)-Diformylamidanions kann mit mehreren Resonanzfor-
meln erklart werden (Abbildung 13). Wéahrend die &teszformelB ein Diformylamid ist,
kénnen die StruktureA undC formal in die Substanzklasse der Iminolate eindeetr wer-
den.Eine NBO-AnalysedesAnions auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveazeigt, dassdie Diformyl-

amidstrukturB in der Gasphase tatsachlich die Resonanzformetlenigrof3ten Gewichtung

ist.
O T 4 \ /@ ~ N N =
\O\(l:// \C|://9 \()\\(l:/’\'\(l://(} \O\\Cl:/ \\?/Q
H H H H H H
A B C

Abb. 13 Resonanzformeln dek,E)-Diformylamidanions.

Es gibt jedoch, der Iminolatstruktur entsprechestdyke Donor-Akzeptor-Wechselwirkun-
ger®® von 93.6 kcal/mol zwischen dem passenden freietiinenpaar (LP) am zentralen
Stickstoffatom und dem jeweiligen antibindenderOrbital einer der beiden CO-Doppelbin-
dungen (Abbildung 14).

1.03 -
059

e Zta é

(ss:)

Abb. 14 Bindungsordnungen und Donor-Akzeptor-WW bei dé&ji)-Diformylamidanion.

Die in der NBO-Analyse errechnete NPA-Ladungsvintg zeigt eine im Vergleich zum
Stickstoffatom nur unwesentlich schwachere negdtadung an den Sauerstoffatomen (Ab-
bildung 15).

-0.69
-0.68 O /N\ /O -0.68

ARRAN

J 0.47 0.0 0.0°F 0.47

Abb. 15 Ladungsdichte- und NPA-Ladungsverteilung deg)-Diformylamidanions.
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Das auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau generierte HOMOeBdes E,E)-Diformylamidanions
ist in Abbildung 16 zu sehen. Der MO-Koeffizient &tickstoffatom ist verglichen mit den
MO-Koeffizienten an den beiden Sauerstoffatomenastwleiner. Das HOMO st leicht
bindend fiir die CH- und CN-Einfachbindungen, da lsihwache Uberlappungen auftreten.
Die Symmetrierasse des Orbitals in der Punktgrippést B,.

Abb. 16 HOMO des E,E)-Diformylamidanions aus verschiedenen Perspektiven

3.2.2.3 Kiristallstruktur von Kaliumdiformylamid-18- Krone-6

Uber Strukturuntersuchungen an Alkalidiformylamidearde bisher nicht berichtet. Da Ka-
liumdiformylamid selbst keine flir eine Strukturbeshung geeigneten Kristalle lieferte wur-
de dazuKaliumdiformylamid-18-Krone-@KDFA-18-Krone-6)herangezogerGeeigneteein-
kristalle dieser Verbindung erhielt man durch Urstailisation eines Gemisches aquivalen-

ter Mengen an Kaliumdiformylamid und 18-Krone-6 de$rahydrofuran.

Tab. 15Kristalldaten Kaliumdiformylamid-18-Krone-6.

Formel GaH26KNOg AMoka, A 0.71073
M 375.46 T, K 295
Kristallsystem orthorhombisch gemessene Reflexe 0340
Raumgruppe P21212; (Nr. 19) unabhangige Reflexe 2921
a, A 8.190(7) Rt 0.0339
b, 10.764(5) beobachtete Reflexe 2465
c, A 21.173(8) F(000) 800

v, A3 1866.6(19) R 0.0368
z 4 WR, 0.0878
Doer, glcnT 1.336 GooF 1.07

4, mm 0.323 Anzahl Parameter 217
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Tab. 16 Ausgewahlte gemessene Bindungslangen und -wirdte KiDFA-18-Krone-6.

01-C1 1.227(4) A N1-C1 1.319(4) A Ki1-01 2.779(3) A
02-C2 1.193(5) A N1-C2 1.339(55 A  Ki1-N1 3.020(3) A
C1-N1-C2  114.03)° N1-C2-02  126.8(5)° K1-01-C1 .H9)°
N1-C1-O1  124.9(3)° N1-K1-O1  45.60(8) ° K1-N1-C1 .B@) °

H2

L
- ‘ AW,
@ }4‘3’@,‘4{9’

Abb. 17 ORTEP-Darstellung von KDFA-18-Krone-6, die Schwingsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % beb 2Q Die Wasserstoffatome von 18-Kro-
ne-6 wurden nicht bericksichtigt.

Kaliumdiformylamid-18-Krone-6 kristallisiert in dearthorhombischen Raumgrupp@:2:2;

mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Tabelb, Seite 30). Wie von der Rechnung
auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau vorhergesagt (AbschBit2.2.2) liegt das Diformylamidan-
ion im Kristall von KDFA-18-Krone-6 in der energsth gunstigsten Form alg,E)-Konfor-
mer vor (Abbildung 17). Die experimentell bestimn8euktur des Diformylamidanions ist
nahezu planar, da der O1-C1-N1-C2-Diederwinkel 17@nd der C1-N1-C2-O2-Diederwin-
kel —179.0° betragt. Die gemessenen Bindungslangen fir di€€COlund die O2-C2-Bin-
dung liegen mit 1.22A bzw. mit 1.193A etwas unter dem Wert, den man fir eine CO-
Doppelbindungrwarte{Kovalenzradiensumnfé! fiir eineCO-Doppelbindungl.230 A), und
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unterdemauf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveatir das(E,E)-DiformylamidanionberechnetefVert
von 1.236 A (Abschnitt 3.2.2.2). Die Werte fiir did-C1- und die N1-C2-Bindung liegen
mit 1.319 A bzw. mit 1.339 A nahe der auf B3LYP/BSd,p)-Niveau fiir dass(E)-Konfor-
mer berechneten Bindungslange (1.352 A, Abschr2®) und zwischen den Werten, die
man fiir eine CN-Doppel- und eine CN-Einfachbindengartet (Kovalenzradiensumm&h
1.270A [CN-Doppelbindunglind1.470A [CN-Einfachbindung])Die gemessenewertevon
124.9 ° fur den N1-C1-O1-Winkel und 126.8 ° fur d¢b-C2-O2-Winkel weichen etwas von
dem auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau fur dag,E)-Konformer fur beide N-C-O-Winkel be-
rechneten Wert (127.1 °, Abschnitt 3.2.2.2) ab.Gegensatz dazu entspricht der gemessene
Wert von 114.0 ° fur den C1-N1-C2-Winkel fast deui B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau flr das
(E,E)-Konformer fur den C-N-C-Winkel berechneten Westivi14.5 °.
Kaliumdiformylamid-18-Krone-6 bildet im Unterschiedi anderen Kaliumpseudohalogenid-
18-Krone-6-Addukten (siehe beispielsweise Absci®izt3.4) kein Koordinationspolymer.

Ein Vergleich der Kristallstrukturen von Diformam(siehe Abschnitt 3.2.1.3) und Kaliumdi-
formylamid-18-Krone-6 zeigt eine groRe strukturdllenlichkeit zwischen dem Diformamid-
molekil und dem Diformylamidanion. Allerdings siimd Durchschnitt die gemessenen Bin-
dungslangen fir die CO-Bindungen im Molekiil ein igekiirzer als im Anion (1.208 As.
1.210 A). Dagegen sind die gemessenen BindungsiamyeDurchschnitt fur die CN-Bin-
dungen im Anion kiirzer als im Molekul (1.329vA. 1.365 A). Dieser Unterschied zwischen
dem Diformamidmolekil und dem Diformylamidaniondéisich mit intramolekularen Do-
nor-Akzeptor-Wechselwirkung€f erklaren, die beim Molekiil kleiner sind als beimidn.
DFT-Rechnungen auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau bestitiglies: Die berechneten Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen dem (passenfteren Elektronenpaar am zentralen
Stickstoffatom und dem jeweiligen -Orbital von einer der beiden CO-Bindungen sind im
Molekul kleiner als im Anion (66.0 kcal/mals. 93.6 kcal/mol, vgl. mit den Abschnitten
3.2.1.2 und 3.2.2.2). Die kleineren intramolekutabBonor-Akzeptor-Wechselwirkungen fih-
ren beim Diformamidmolekil dazu, dass dessen CNhBigen schwacher und damit langer
und dessen CO-Bindungen starker und somit kiireerads im Diformylamidanion.

Der gemessene Wert fur den C-N-C-Winkel im Diforamgidanion ist kleiner als im Diform-
amidmolekiil(114.0° vs.122.5°). Mit Hilfe desVSEPR-Modell€® lasstsichdiesetUmstand
damit erklaren, dass das bindende ElektronenpaaxideBindung des Diformamidmolekiils
weniger Raum beansprucht als das ihm entsprecHesideElektronenpaar beim Diformyl-
amidanion und deshalb der dem bindenden Elektr@@rgegeniberliegende C-N-C-Winkel
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im Diformamidmolekil groéRer ist als der C-N-C-Wihken Diformylamidanion, der dem

freien Elektronenpaar gegenuberliegt.

3.2.3 Alkaliformylcyanamide und Silberformylcyanamid

3.2.3.1 Synthese von Alkaliformylcyanamiden und Sierformylcyanamid

Zur Darstellung von Natriumformylcyanamid werdercim@iner Offenlegungsschrift der ehe-
maligen SKW Trostberg AG (heute ein Teil der Evolilustries AG) aus dem Jahre 1979
Natriumhydrogencyanamid und Ethylformiat in siedandhethanolischer Losung miteinan-
der umgesetzt (Gleichung 2, Abschnitt 3°#) Dieses Verfahren wurde in dieser Arbeit da-
hingehend modifiziert, dass zuerst ausgehend vioemeNatriummethoxid und einem Aqui-
valent kristallinen Cyanamid in methanolischer Ldguei 0 °C Natriumhydrogencyanamid
in situ dargestellt wird und dann die erhaltene methaclméisNatriumhydrogencyanamidl6-
sung in der Siedehitze mit Ethylformiat zur Reaktgebracht wird (Gleichungen 10 und 11).

NaOCH; + H.NCN — Na[HNCN] + HOCH; Gleichung 10

Na[HNCN] + HsC,OCHO — Na[N(CHO)CN] + HOGHs Gleichung 11

Natriumformylcyanamid wurde zur umfassenden Charaierung in dieser Arbeit nach dem
modifizierten Verfahren nochmals dargestellt. Daribinaus sollte versucht werden andere
Alkaliformylcyanamide nach der modifizierten Metleodu erhalten. Stellvertretend fur alle
anderenlkaliformylcyanamidewurdenin dieserArbeit dasnochunbekanntéd.ithiumformyl-
cyanamid und das Kaliumformylcyanamid dargesteiiem bei O °C Lithiuntert.-butoxid
bzw. Kaliummethoxid mit einem Aquivalent CyanamidNlethanol umgesetzt und anschlie-
Rend die jeweils erhaltene methanolische Alkalibgdncyanamidldsung in der Siedehitze
mit Ethylformiat zur Reaktion gebracht wurde (Ghaiogen 12 und 13 bzw. 14 und 15).

LIOC(CHg)s + HoNCN — LI[HNCN] + HOC(CHs)3 Gleichung 12
LI[HNCN] + HsC,OCHO — Li[N(CHO)CN] + HOG,Hs Gleichung 13
KOCH + H;NCN — K[HNCN] + HOCH; Gleichung 14
K[HNCN] + HsC,OCHO— K[N(CHO)CN] + HOGH5 Gleichung 15
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Das bisher unbekannte Silberformylcyanamid kanrcld@®alzmetathese gewonnen werden.
Bei der Mischung der wéassrigen Losung von Silbeahimit einem Aquivalent Natriumfor-

mylcyanamid fallt das Silberformylcyanamid als weiBliederschlag aus (Gleichung 16).

AgNO; (aq) + Na[N(CHO)CN] (ag}> Ag[N(CHO)CN] | + NaNG; (ag) Gleichung 16

3.2.3.2 Eigenschaften von Alkaliformylcyanamiden ud Silberformylcyanamid

Bei den Alkaliformylcyanamiden kann das Formylcyaidanion mit der NMR-Spektrosko-
pie (H, **C und*N), der Massenspektrometrie (FABund der Schwingungsspektroskopie
(Raman und IR) analytisch nachgewiesen werdentHMIMR-Spektrum von Alkaliformyl-
cyanamidlésungen in DMSO ist ein Singulett im tgpisn Bereich von Formamiden zu fin-
den (8.49 ppm, vgl. 8.00 ppr)(N-Methylformamid Z)-MeN(H)CHO).*® Das*C-NMR-
Spektrum zeigt zwei Resonanzen im typischen Bereah Formamiden (172.9 ppm, vgl.
165.4 ppm E)-N-Methylformamid E)-MeN(H)CHO)®® und Cyanamiden (123.4 ppm, vgl.
128.7ppm Benzoylcyanamid®hC(O)N(H)AN).*® Ebensdindet manim “N-NMR-Spektrum
zwei Resonanzen im typischen Bereich von Cyanam{g&@0 ppm, vgl. —184 ppm Cyan-
amidH,NCN)®” undFormamider{—245ppm,vgl. —268ppm**N-FormamidHC(O)°"NH,).[°®
AuBBerdem kann man das Formylcyanamidanion bei atlesieser Arbeit dargestellten Al-
kaliformylcyanamiden im FABMassenspektrometrieexperiment detektieren, wokeilrd
tensitaten der erhaltenen Signale beachtlich gréiber als beim Diformylamidanion (Ab-
schnitt 3.2.2.1). Daruber hinaus lassen sich atlerdischwingungendie die Rechnungauf
B3LYP/6-31G(d,p)-Niveauir dasFormylcyanamidanion in der Gasphase als sichtbar vo
hersagt, durch die Kombination von Raman- und infspektroskopie bei den drei festen
Salzen - Lithium-, Natrium- und Kaliumformylcyanaini relativ gut bestimmen; wobei sich
selbst die gemessenen Raman- bzw. IR-Intensitatdan auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau be-
rechneten Raman-Aktivitaten bzw. IR-Intensitatdatie gut widerspiegeln (siehe Tabelle 17
auf der nachsten Seite).

Das bisher unbekannte Silberformylcyanamid (Silk&Jwurde in dieser Arbeit aufgrund
seiner Instabilitdt und seiner schlechten Loslidhkke u.a. fur Silberpseudohalogenide (vgl.
Abschnitt 2.1) typisch ist, nur mittels der Schwingsspektroskopie (Raman- und IR-Spek-
troskopie, siehe ebenfalls Tabelle 17) und der Ergaranalyse (siehe Abschnitt 7.5.2.4) cha-
rakterisiert. Allerdings sind in den Schwingungddpmn wegen Aufheizeffekten bzw. schwa-
cher IR-Absorbtion des Silberformylcyanamids nug diormalschwingungen zu finden, die
laut DFT-Rechnung auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau nelahtensitatsstark sind. Instabil ist

SilberformylcyanamideziglichLicht- undauchWarmeeinwirkungNachdreistiindigeEin-
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wirkung von diffusem Tageslicht bzw. nach eintagigeifoewahrung bei Raumtemperatur
unter volligem Lichtausschluss war die jeweiligéb8iformylcyanamidprobe zerstort und lie-

fertedannwederbeiderElementaranalyseochschwingungsspektroskopissimnvolle Daten.

Tab. 17 Berechneteindexperimentell&SchwingungsdatetiesFormylcyanamidanion&m™).

Zuordnung B3LYP/ LithiumFCA NatriumFCA KaliumFCA SilberFCA
6-31G(d,p}! Ramaff” IR Ramaff’ IR Ramaff’ IR?  Ramaf! IRY

Ve 2762(101,235) 2910(2) 2896w  2882(3) 2882w  28p7 2857m 2916(2) 2894w
Vemn 2252(102,391) 2210(10) 2202s  2180(10)  2207s 2178/2142(9196s 2181(10) 2184s
Vc=o 1748(4,782) 1594/1573(2)1589vs  1578(4) 1597vs 1606/1592(2)622vs  1598(2) 1614s
Scn 1442(11,6)  1384(3)  1388m 1383(3)  1384m 1402(5)  1402m  1390(2) 1396
Vescn  1358(10,157) 1328(9)  1334s 1329/1300(4) 1320s 1330/1306(1) 1313s 1319(1) 1292
Vsoon 1094(5,59)  1006(2) 1090w  984(3) 1086m  1001(1) 0808 - 1084w
Veu 1039(3,4) 864(3) 1001w  843(3) 963w 882(1) 930w - -
Snen 638(8,4) 617(1) 640w 613(1) 638w 642(10)  642m 634(6)
Snco 607(4,3) 604(1) 600m 608m 611(1) 592m 607(1)
YN 578(2,9) 543(1)  540m  522(1) 524m 553w 556(1)

ONC-N-cHO bending 200(6,8) 262(9) 216(4) 230(4) 236(3)

Yncn-cHomist  191(1,18) 158(4) 132(5) 140(3) - -

[a] (E)-Konformer, in Klammern (Raman-Aktivitaten if/AMU, IR-Intensitaten in km/mol); [b] Pulver, Ramamtensitat
auf relativen Wert 10 skaliert; [c] KBr-Presslind] Pulver (ATR-Einheit).

Alkaliformylcyanamide sollte man wie Alkalidiformgiide (Abschnitt 3.2.2.1) unter trocke-
nem Stickstoff aufbewahren, da sie ebenfalls hygmisch sind und durch Feuchtigkeit, wie
13C-NMR-Messungen zeigten, langsam zu Alkaliformiaterd Cyanamid hydrolysiert wer-
den (Gleichung 17, M = Alkalimetall).

M[N(CHO)CN] + H,O — M[HCO;] + H,NCN Gleichung 17

Die Ergebnisse der DSC-Experimente zur thermis@tabilitdt ausgewahlter Alkaliformyl-
cyanamide (M[N(CHO)CN], M = Li, Na, K) sind in Talbe 18 aufgefuhrt. Fir jedes Salz er-
folgte je eineMessungnmit einerHeizratef = 10 °C/min. Lithiumformylcyanamidzersetzsich
ohne zu schmelzen ab 194 °C in exothermer Realtilatriumformylcyanamid besitainen
Schmelzpunkvon 253°C undzersetzsichab301°C in exothermeReaktion Kaliumformyl-
cyanamid schmilzt bei 182 °C und zersetzt sich % € auch in exothermer Reaktion. Sil-

berformylcyanamid wurde aufgrund seiner Instakiliight thermoanalytisch untersucht.

Tab. 18 Thermische Eigenschaften von ausgewéhlten Allatijicyanamiden.

M[N(CHO)CN] Smp. (°C) Teec (CC)
Li[N(CHO)CN] ol 194
Na[N(CHO)CN] 253 301
K[N(CHO)CN] 182 259

[a] Tyec= Zersetzungstemperatur (onset); [b] es wurde ehmelzpunkt gefunden.
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3.2.3.3 Struktur und Bindungsverhaltnisse des Fornlgyanamidanions

Die zwei mdglichen Konformere fur das Formylcyandamion (siehe Abbildung 18; Atome:

C grau, N blau, O rot, H weil3) wurden auf dem B3L6¢B1G(d,p)-Niveau vollstandig geo-
metrieoptimiert.

NN

EX

Abb. 18 Berechnete Strukturen der zwei Formylcyanamida#ionformere.

Ein Vergleich der auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau bdmeeten absoluten Energien der zwei
planaren G-symmetrischen Formylcyanamidanion-Konformere (Tlab&9) zeigt, dass das

(E)-Konformer um rund 1 kcal/mol glnstiger liegt dbss Z)-Konformer.

Tab. 19 Ausgewahlte berechnete Strukturdaten der zwei HAog@namidanion-Konformere.

Konformer (E) (2)
d(C-H)/A 1.123 1.118
d(C-O)/A 1.235 1.239
d(N-CHO)/A 1.354 1.350
d(N-CN)/A 1.318 1.324
d(CNC-N)/A 1.181 1.179
<(C-N-C)/° 117.6 119.3
<(N-C-H)/° 115.4 109.9
<(H-C-0O)/° 118.8 119.0
<(O-C-N)/° 125.8 131.1
<(N-C-N)/° 174.9 172.4
<(N-C-C-0)/° -180.0 0.0
EandHartree —261.5743 —261.5734

Da das E)-Konformer das energetisch guinstigere Formylcyadamon-Konformer darstellt,
soll im Folgenden nur dieses néher betrachtet umdrsucht werden. Die CO-Doppel- und
die CN-Dreifachbindung de&)-Formylcyanamidanions sind mit 1.235 A bzw. 1.¥8qvgl.
Tabelle 19) im Vergleich zu den Kovalenzradiensumifitevon 1.230 A bzw. 1.150 A ein
wenig zu lang. Die CN-Einfachbindungen sind dagemén1.354 A bzw. 1.318 A (Tab. 19)
gegeniiber der Summe der Kovalenzrafitemon 1.470 A etwagu kurz. Diese Unterschiede

lassersichwie beimDiformylamidanion(Abschnitt3.2.2.2)mit derin diesemSystemvorhan-
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denen Amidmesomerie erklaren (Abbildungen 19 und R@ Winkel an dem Formylkohlen-
stoffatom des K)-Formylcyanamidanions weichen leicht von den avagtenden 120 ° der
Idealgeometrie eines formalerfsfentrums ab (Tabelle 19, Seite 36).

Die elektronische Struktur deg&)(Formylcyanamidanions kann mit mehreren Resonanzfo
meln erklart werden (Abbildung 19). Wahrend die dtemzformelA formal ein Formylcar-
bodiimid ist, stellt die StruktuB ein Formylcyanamid dar. Strukt@ kann formal in die
Substanzklassgeriminolateeingeordnewerden Eine NBO-Analyseauf B3LYP/6-31G(d,p)-
Niveau zeigt, dass die FormylcyanamidstrukBuin der Gasphase tatsachlich die Resonanz-
formel mit der grof3ten Gewichtung ist.

- AN L - /O\@

N
-~ //C/ \C//

A B C

Abb. 19 Resonanzformeln deg)-Formylcyanamidanions.

Der Carbodiimid- bzw. Iminolatstruktur entsprechegildt es jedoch starke Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungef?! von 65.0 kcal/mol bzw. 91.8 kcal/mol zwischen deassenden freien
Elektronenpaafl_P) amzentralerStickstoffatomund dempassendeantibindendent -Orbital

der CN-Dreifach- bzw. dem antibindenderOrbital der CO-Doppelbindung (vgl. Abb. 20).

LP LP .
1.04 1.00 ) QAL
230 It o 5Z6
N & N0 NSO

1.24 < ¢ < e

H H

Abb. 20 Bindungsordnungen und Donor-Akzeptor-WW bei dé&prKormylcyanamidanion.

Die in der NBO-Analyse errechnete NPA-Ladungsvkng zeigt eine im Vergleich zum
zentralen Stickstoffatom nur unwesentlich schwéehergative Ladung am Sauerstoffatom
bzw. terminalen Stickstoffatom (Abbildung 21).
0.42 -0.71 -0.68
A4 N e
058 C~ C{
N AN

Abb. 21 LadungsdichteandNPA-Ladungsverteilundes(E)-Formylcyanamidanions.
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Das auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau generierte HOMOeBdes E)-Formylcyanamidanions
ist in Abbildung 22 zu sehen. Der MO-Koeffizient @auerstoffatom ist verglichen mit den
MO-Koeffizienten der beiden Stickstoffatome etwésner. Die MO-Koeffizienten an beiden
Stickstoffatomen sind in etwa gleich grol3. Das HON4Oleicht bindend ftr die CN-Drei-
fachbindung und leicht bindend fir die CN-Einfactthing zur Formylgruppe, da hier schwa-
che Uberlappungen auftreten. Die Symmetrierass©daitals in der Punktgruppe, &t A.

Abb. 22 HOMO des E)-Formylcyanamidanions aus verschiedenen Persmektiv

3.2.3.4 Kiristallstruktur von Kaliumformylcyanamid-1 8-Krone-6

Die Alkaliformylcyanamide wurden bisher nur sehwaitstandig charakterisiert (siehe Ab-
schnitt 3.1), daher ist bis jetzt auch nichts iBukturuntersuchungen an ihnen bekannt ge-
worden. Wie Kaliumdiformylamid lieferte auch Kalidonmylcyanamid (KFCA) selbst keine
fur eine Strukturbestimmung geeigneten Kristalleskalb hierzu wiederum auf Kaliumfor-
mylcyanamid-18-Krone-6 (KFCA-18-Krone-6) zurlickgéign wurde. GeeignetBinkristalle
dieserVerbindung erhielt man ebenso wie von Kaliumdifolanyid-18-Krone-6 (Abschnitt
3.2.2.3) durch Umkristallisation eines Gemischeaivaenter Mengen an KFCA uniB-
Krone-6 aus Tetrahydrofuran. KFCA-18-Krone-6 kiigtgert in der monoklinen Raumgrup-
pe Pc mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (si@labelle 20 auf der nachsten Seite).
Wie von der Rechnung auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveauhengesagt (Abschnitt 3.2.3.3) liegt
das Formylcyanamidanion im Kristall von KFCA-18-iKe6 in der energetisch ginstigsten

Form als E)-Konformer vor (siehe Abbildung 23 auf der nachsgeite).
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Tab. 20Kristalldaten Kaliumformylcyanamid-18-Krone-6 (KREL8-Krone-6).

Formel G4H2sKN,O; 4, mmt 0.316

M 372.46 Amoka, A 0.71073

Kristallsystem monoklin T, K 295

Raumgruppe Pc (Nr. 7) gemessene Reflexe 3200

a, A 8.2266(13) unabh&ngige Reflexe 2955
A 14.314(2) Rt 0.0108

c, A 8.1294(14) beobachtete Reflexe 2270

a,’ 90.00 F(000) 396

B ° 99.629(14) Ry 0.0442

¥ ° 90.00 R, 0.1075

v, A3 943.8(3) GooF 1.11

Z 2 Anzahl Parameter 217

Dver, glcnt 1.311

O1

o/

Ve

—_

N2

Abb. 23 ORTEP-Darstellung von KFCA-18-Krone-6, die Schwingsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % beb 22 Die Wasserstoffatome von 18-Kro-

ne-6 wurden nicht bertcksichtigt.
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Tab. 21 Ausgewéahlte gemessene Bindungslangen und -wirdieK\FCA-18-Krone-6.

0O1-C1 1.174(10) A  Ni1-C2 1.275(13) A K1-01 2.81147)
N1-C1 1.213(11) A N2-C2 1.151(13) A K1-NFA 2.823(7) A

C1-N1-C2 123.0(8) ° N1-C2-N2 161.9(9) ° K1-N2A-C2A 112.7(7) °
N1-C1-O1 136.0(9) ° K1-01-C1 113.4(6) °

[a] Abstand zu bzw. Winkel mit zweitem Formylcyaridamion (siehe Abb. 24, wurde in Abb. 23 nicht lo&sichtigt).

Die experimentell bestimmte Struktur des Formylayarmanions weicht etwas von der auf
B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau berechneten Struktur al.(¥dpschnitt 3.2.3.3), so ist zwar der
grof3te Teil der experimentell bestimmten Struktes dnions wie von der DFT-Rechnung
vorhergesagt nahezu planar, der O1-C1-N1-C2-Diadkel betragt —179.4 °, allerdings ist
das Atom N2 nicht Teil der O1-C1-N1-C2-Ebene, ddrN1-C2-N2-Diederwinkel betragt
108.2 °. Eine Erklarung hierfir ist in der Koordioa des N2-Atoms mit dem Kaliumkation
zu suchen (Abbildung 24), die dafur sorgt, dassGlbodiimidcharakter des N1-C2-N2-Ab-
schnitts im Anion starker zur Geltung kommt und dasker N1-C2-N2-Winkel mit gemes-
senen 161.9 ° relativ stark von dem auf B3LYP/6-@IL(®-Niveau fur dasK)-Konformer
berechneten Wert von 174.9 ° abweicht.

Die gemessene Bindungslange fiir die O1-C1-Bindiggg it 1.174 A unter dem Wert, den
man fir eine CO-Doppelbindung erwartet (Summe deratenzradiefi” fur eine CO-Dop-
pelbindung: 1.230 A), und unter dem auf B3LYP/6-8d,8)-Niveau fiir dasH)-Konformer
berechneten Wert (1.235 A, Abschnitt 3.2.3.3). Dierte fiir die N1-C1- und die N1-C2-
Bindung liegen mit 1.213 A bzw. mit 1.275 A untendauf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau fiir
das E)-Konformer berechneten Werten (1.354 A bzw. 1.8)18nd nahe der Bindungslange,
die man fiir eine CN-Doppelbindung erwartet (Kovatediensumni&" fiir eine CN-Doppel-
bindung: 1.270 A). Die experimentell bestimmte Bingdslange fiir die N2-C2-Bindung ent-
spricht mit 1.151 A dem Wert, den man fiir eine Ci¢ifachbindung erwartet (Summe der
Kovalenzradiel§"! fur eine CN-Dreifachbindung: 1.150 A), und liegtter dem fur dasg)-
Konformer auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau berechneteart((1.181 A).

Der gemessene Wert von 136.0 ° fur den N1-C1-Olkéliweicht relativ stark von dem auf
B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau berechneten Wert von 125&ir den N-C-O-Winkel desH)-
Konformers ab (siehe Abschnitt 3.2.3.3). Dagegeithtaeler gemessene Wert von 123.0 ° fur
denC1-N1-C2-Winkelwenigerstarkvon demauf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveadiir denC-N-C-
Winkel des E)-Konformers berechneten Wert von 117.6 ° ab.
Kaliumformylcyanamid-18-Krone-6 stellt im Gegensatr Kaliumdiformylamid-18-Krone-6
(Abschnitt 3.2.2.3) ein Koordinationspolymer dabbMdung 24 auf der nachsten Seite zeigt
die erweiterte Darstellung der KaliumformylcyanariilKrone-6-Struktur, welche aus un-
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endlichen Ketten besteht, wobei an jedes Kaliumkatwei Formylcyanamidanionen, tber je
einmal das Sauerstoffatom der Formylgruppe desrefsbrmylcyanamidanions und je einmal
das terminale Stickstoffatom der CN-Gruppe des temef-ormylcyanamidanions, koordiniert
sind. AuR3erdemist anjedesKaliumkationnochein Molekul 18-Krone-6iiberalle sechsther-

sauerstoffatome koordiniert.

Abb. 24 Erweiterte Darstellung von Kaliumformylcyanamid-K8ne-6 (Atome: C hellgrau,
N blau, O rot, H weil3, K tirkis). Die Wasserstoffiate von 18-Krone-6 wurden nicht bertck-
sichtigt.
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3.2.4 Phenylformylcyanamid

3.2.4.1 Synthese und Eigenschaften von Phenylfornsyhinamid

DasnochunbekanntéhenylformylcyanamidonntedurchCyanierungvon Kaliumphenylfor-
mylamid®® mit einem Aquivalent Bromcyan in Acetonitril ertent werden (Abbildung 25).
Phenylformylcyanamid lasst sich durch Umkristatiiza aus Chloroform reinigen. Es ist bis
zum Abschluss dieser Arbeit allerdings nicht geemgon Phenylformylcyanamidristalle

zu zuchten, die fur eine Strukturbestimmung geeigae/esen waren.

A

\CHO _/CN
® + BICN —» NZ_ + KBr
K CHO

Abb. 25 Darstellung von Phenylformylcyanamid.

Das Phenylformylcyanamid wurde annahernd vollsgndithilfe der NMR-Spektroskopie
(*H, **C und**N), der Massenspektrometrie {Eund der Schwingungsspektroskopie (Raman
und IR) charakterisiert. Da$i-NMR-Spektrum einer Phenylformylcyanamidlésungdhlo-
roform zeigt ein Singulett im typischen Bereich éormamiden (9.02 ppm, vgl. 8.55 ppm
N,N-Diphenylformamid PENCHO)'® und ein Multiplett im typischen Bereich von Aroma-
ten(7.50- 7.18ppm,vgl. 7.58- 6.99ppmN-Phenylformamid)’® Im **C-NMR-Spektrurfin-

det man eine Resonanam typischenBereichvon Formamiden(163.5ppm, vgl. 165.4ppm
(E)-N-Methylformamid(E)-MeN(H)CHO) ** vier Resonanzeim typischerBereichvon Aro-
maten (130.7, 129.7, 129.4 und 127.3; vgl. 140.24.0N,N-Diphenylformamid® und eine
Resonanz im typischen Bereich von Cyanamiden (14pm3, vgl. 111.2 ppnN-Phenylcyan-
amid PAN(H)QN)."Y Im N-NMR-Spektrumfindet maneineResonanim typischenBereich
von Cyanamiden—159 ppm, vgl. —164 ppm 2,6-DichlorpheryiN(H)C**N)"? und eine Re-
sonanz im typischen Bereich von Formamide20@ ppm, vgl. =207 ppm Diformamid, siehe
Abschnitt 3.2.1.1). Des Weiteren kann man das Rfenylcyanamid im El-Massenspek-
trometrieexperiment detektieren, obwohl die Intgiisiles erhaltenen Signals sehr klein ist.
Von den mittels der Raman- und IR-Spektroskopialeghen Schwingungsdaten werden in
dieser Arbeit nur solche zur Charakterisierung Begnylformylcyanamids herangezogen,
welche relativ intensitatsstark sind (siehe Tab2Reauf der ndchsten Seite). Aul3erdem sind
in Tabelle 22 diesen ausgewahlten experimentelbdnviigungsdaten die entsprechenden auf

B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau fur dasEf-Konformer von Phenylformylcyanamid berechneten
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DatengegenubergestellEin VergleichderexperimentellerschwingungsdatedesPhenylfor-

mylcyanamids mit denen des Formylcyanamidanionblatriumformylcyanamid (siehe Ta-

belle 22 und Abschnitt 3.2.3.2) zeigt dariber h&yalass das Molekil mit zwei Ausnahmen

bei der Messung durchweg hdohere Wellenzahlen tiaferdas Anion.

Tab. 22 Ausgewahlte ber. und exp. Schwingungsdaten desyRtemylcyanamids (ci).

B3LYP/ Phenylformylcyanamid Natriumformylcyanamid
Zuordnung’ 6-31G(d,p¥’ Ramaff’ T IR Ramaff’ / )I/R[e]
Vs.C_H.Ph 3216(233,9) 3067(7) 3066w - -
Vas.C_H.Ph 3200(107,9) 2985(8) 2953w - -
Veon 3023(115,41) 2906(1) 2908w 2882(3) 2882w
Vesn 2354(112,108) 2262/2237(2) 2265/2229m 2180(10) 2207s
Vc-o 1831(22,311) 1756(4) 1664vs 1578(4) 1597vs
Vs.c=C.ph 1656(51,18) 1596(5) 1592m - -
Vas.c=cC.ph 1538(4,59) 1498(0.5) 1490s - -
Oc_H 1447(6,2) 1438(1) 1386w 1383(3) 1384m
Os.Cc_H.Ph 1369(2,2) 1341(3) 1346m - -
Vas.C-N - - - 1329/1300(4) 1320s
Veph)-NVs,cN 1284(71,163) 1179(2) 1182s 984(3) 1086m
Vas.C-N 1216(2,96) 1160(1) 1149s - -
Oas,C-H,Ph 1115(1,5) 1124(0.5) 1125m - -
dene 1102(1,38) - 1072m - -
Oas,ccc.ph 1053(16,4) 1026(2) 1012m - -
Os.ccc.ph 1018(26,1) 1002(10) 1002w - -
Y-+ 1012(3,1) 937(1) 965w 843(3) 963w
Yas,C_H.Ph 926(3,3) 912(0.5) 918w - -
Ys.C-H.Ph 756(6,27) 748(3) 725s - -
OneN 638(4,22) 614(1) 639m 613(1) 638w
Onco 596(6,4) 539(3) - - 608m
Ynen 495(3,7) 483(1) - 522(1) 524m

[a] Das Kiirzel Ph soll verdeutlichen, dass diediate Schwingung vom Phenylrest herriihrt bzw. dassbesagte Atom
Teil des Phenylrestes ist. Bei den Deformationssopwigen bedeutet s (symmetrisch) alle jeweils beftbten Atome be-
sitzendie gleicheSchwingungsrichtungndas(antisymmetrischgin Teil derjeweilsbeobachteteAtomebesitzt eine ent-
gegengesetzte Schwingungsrichtung. [}onformer, in Klammern (Raman-Aktivitatém AYAMU, IR-Intensitéterin
km/mol); [c] Pulver, Raman-Intensitét auf relativatert 10 skaliert; [d] Pulver (ATR-Einheit); [e] KBPressling.

Obwohl Phenylformylcyanamid nicht hygroskopischgstlte man es wie die Alkaliformyl-

cyanamide (Abschnitt 3.2.3.2) unter trockenem Stim# aufbewahren, da es trotzdem durch

Feuchtigkeit, wie*C-NMR-Messungen zeigten, langsam zu AmeisensauePinenylcyan-
amid hydrolysiert wird (Gleichung 18), wobei didile Pseudohalogenwasserstoffsdaihe-
nylcyanamid teilweise trimerisieft’

PhN(CHO)CN + HO — HCO,H + Ph(H)NCN Gleichung 18

Die Untersuchungler thermischerStabilitdtdesreinenPhenylformylcyanamidmittels einer
DTA/TGA-Messung (Heizrat = 10 °C/min) zeigt, dass es einen Schmelzpunk&beiC
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aufweist und bei 195 °C unter Normaldruck gro3steerdampft(endothermeEffekt, Ge-
wichtsverlustrund 74 %). Im Gegensatzu anderen kovalenten Pseudohalogenidverbindun-
gen (siehe Abschnitte 2.1 und 3.1) weist Phenyljdeyanamid damit eine beachtliche ther-
mische Stabilitat auf, verantwortlich dafiir sih 77Bindungssystemgas tiber das gesamte
Molekul delokalisiert ist (vgl. Abschnitt 3.2.4.2).

3.2.4.2 Struktur und Bindungsverhaltnisse des Phetiprmylcyanamids

Die zweimdglichenPhenylformylcyanamid-KonformergurdenaufdemB3LYP/6-31G(d,p)-
NiveauvollstandiggeometrieoptimierfAbbildung26; Atome: C grau,N blau,O rot, H weil3).

EY )

Abb. 26 Berechnete Strukturen der zwei Phenylformylcyaiailkonformere.

Ein Vergleich der auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau bdmeeten absoluten Energien der zwei
nicht planarenC;-symmetrische?henylformylcyanamid-Konformei@gl. Tabelle23 aufder
nachsten Seite) zeigt ebenso wie fur das Formy&yatanion (Abschnitt 3.2.3.3), dass das
(E)-Konformer um rund 1 kcal/mol gunstiger liegt diss Z)-Konformer. Da dasH)-Konfor-
mer das energetisch ginstigere Phenylformylcyandaidormer darstellt, soll im Folgen-
den nur dieses naher betrachtet und untersuchewerd

Die auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau berechnetgsymmetrische Struktur de&)(Phenylfor-
mylcyanamids ist nicht planar, da die Phenylringeband die naherungsweise ebene For-
mylcyanamideinheit (OHC-N(-+&)-CN-Diederwinkel: 175.1 °, vgl. Tabelle 23) einéfinkel
von maximal 34.5 ° einschlieen (OHC-N#CpHp-Diederwinkel: 145.5 °), dabei liegen
das Ringkohlenstoffatom in ipso-Stellung und dastrage Stickstoffatom in beiden ,Ebe-
nen“ gleichzeitig (O-C-N-gi-Diederwinkel: 3.2 °). AulRerdem féllt die Bindunggsker beiden
Atome mit der Drehachse der ,Ebenen* zusammen, egswliegen auch die Atome in para-

Stellung am Ring auf dieser Drehachse und dantieiden ,Ebenen” gleichzeitig.
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Das Phanomen, dass bei Phenyldiacylamiden die Rimg@bene etwas aus der Diacylamid-
ebene gedreht ist, wurde unter anderem bereitddyeBestimmung der Kristallstruktur von
Phenyldiformylamid beobachtgf! Es kann angenommen werden, dass die Ursachedfir di
ses Phanomen, ahnlich wie beim Trinitromethanidatitd bei dem eine Nitrogruppe leicht
aus der Ebene gedreht ist, die Balance zwischenraagstabilisierung und sterischer Ab-

stol3ung ist.

Tab. 23 Ausgewahlte berechnete Strukturdaten der zweiyHoemylcyanamid-Konformere.

Konformef® (E) (2)

d(C-H)/A 1.103 1.102
d(C-O)/A 1.205 1.204
d(N-CHO)/A 1.413 1.411
d(N-CN)/A 1.351 1.352
d(N-Cpr)/A 1.448 1.443
d(CNC-N)/A 1.165 1.164
<(NC-N-CHO)/° 116.5 118.6
<(N-C-H)/° 110.7 110.9
<(H-C-0)/° 124.6 125.2
<(O-C-N)/° 124.6 123.9
<(N-C-N)/° 178.7 178.3
<(NC-N-Gop)/° 118.9 119.3
<(OHC-N(-Gop)-CN)/° 175.1 175.7
<(O-C-N-Gop)/° 3.2 178.6
<(OHC-N-Gor-CprHpn)/° 145.5 132.6

EandHartree —493.1694 —493.1679

[a] Mit Ph indizierAtome sind Teil des Phenylrestes.

Im (E)-Phenylformylcyanamid ist die CO-Doppelbindung mhi205 A bzw. sind die CN-Ein-
fachbindungen mit 1.413 A, 1.351 A und 1.448 A (@l&b 23) gegeniiber der entsprechen-
den Kovalenzradiensumii# von 1.230 A bzw. 1.470 A etwas zu kurz. Die CN-Eaeh-
bindung desH)-Phenylformylcyanamids ist dagegen mit 1.165 AVargleich zur Kovalenz-
radiensummi&Y von 1.150 A ein wenig zu lang. Die Winkel an deorrfylkohlenstoffatom
des E)-Phenylformylcyanamids (Tabelle 23) weichen leigbth den zu erwartenden 120 °
der Idealgeometrie eines formalerf-&entrums ab. Dariiber hinaus sieht man in Tabdle 2
dass die Winkel an dem zentralen Stickstoffatormftks nur leicht von 120 ° abweichen,
woraus man schlieBen kann, dass hier ebenso efalies sp-Zentrum vorliegt.

Diese strukturellen Befunde stehen gut im Einklamgder elektronischen Struktur des){
Phenylformylcyanamids, die mit mehreren Resonanzétm erklart werden kann (siehe Ab-
bildung 27 auf der nachsten Seite). Wahrend dieoRewformelA formal ein Carbodiimid
ist, stellt die StruktuB ein Formylcyanamid dar. Strukt@ kann formal in die Substanz-
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klasse der Iminolate eingeordnet werden. Aul3erdeh 8eim E)-Phenylformylcyanamid
durch Einbeziehung des Phenylrings in das Resoysiers die drei chinoiden Resonanz-
formeln D, E und F mdglich. Eine NBO-Analyse auf B3LYP/6-31G(d,p)-Bau zeigt aller-
dings, dass die FormylcyanamidstrukBim der Gasphase die Resonanzformel mit der grof3-

ten Gewichtung ist.

Abb. 27 Resonanzformeln deE)-Phenylformylcyanamids.

Es gibtjedochstarkeDonor-Akzeptor-WechseIwirkung@ﬁ] von 17.4kcal/mol,40.0kcal/mol
bzw. 44.2 kcal/mol zwischen dem freien Elektronemp@P) am zentralen Stickstoffatom
und dem passenden antibindendeOrbital des Phenylrings, dem passenden antibiretend
Tt -Orbital der CN-Dreifach- bzw. dem antibindenderOrbital der CO-Doppelbindung (vgl.

Abbildung 28).

ol 84§\Ph 0.76 x 82 xz

“CHO NC~

Abb. 28 Bindungsordnungen und Donor-Akzeptor-WW Hei-Phenylformylcyanamid.
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Die in derNBO-Analyseerrechnet& PA-Ladungsverteilungeigt,dassnnerhalbdes(E)-Phe-

nylformylcyanamidmolekils die positiven Ladungsé@etéber alle Wasserstoff- und die drei
Kohlenstoffatome, die direkt mit dem zentralen I&toffatom in Verbindung stehen, verteilt
vorliegen. Die negativen Ladungsanteile verteilieh suf das Sauerstoffatom, die Stickstoff-
und die Ubrigen Kohlenstoffatome des Phenylringshev das Sauerstoffatom und die Stick-
stoffatome die gréf3eren negativen Ladungsanteifgetr (Abb. 29). Die Summe der Ladungs-

anteile ist null, wie fur das ungeladeg-Phenylformylcyanamidmolektl zu erwarten war.

-0.25 0.42
0.25 \o 26 0,32 01
0. 22\ C/
o 18

0.25H— c
-0. 2/ \\ 0.54
-0. 2 25 0. 27 '0 54

-0.24

Abb. 29LadungsdichteundNPA-Ladungsverteilundes(E)-Phenylformylcyanamids.

Das auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau generierte HOMOeBiles E)-Phenylformylcyanamids
ist in Abbildung 30 zu sehen. Wie bei deR)-Formylcyanamidanion (Abschnitt 3.2.3.3) ist
der MO-Koeffizient am Sauerstoffatom verglichen rdén MO-Koeffizienten der beiden
Stickstoffatome etwas kleiner und sind die MO-Kaaéinten an beiden Stickstoffatomen in
etwa gleich gro3. Das HOMO st leicht bindend fie @N-Dreifachbindung und leicht bin-
dend fur die CN-Einfachbindung zur Formylgruppejlvager schwache Uberlappungen auf-
treten. Interessant ist, dass das HOMO auch Idictidtend fiir die CN-Einfachbindung zwi-
schen dem Phenylring und der Formylcyanamideinkiekt, da hier eine schwache Uberlap-
pung Uber Kreuz vorliegt. Die Symmetrierasse ddst@ls in der Punktgruppe; st A.

Abb. 30 HOMO des E)-Phenylformylcyanamids aus verschiedenen Perspkti

a7



3.2.5 Alkalidicyanamide

3.2.5.1 Synthese und Eigenschaften von Alkalidicyamiden

Natriumdicyanamidst kommerziellerhaltlich,deshallkénnenandereAlkalidicyanamideaus-
gehend von Natriumdicyanamid dargestellt werderchNaurdyet all**?! |asst sich beispiels-
weise Lithiumdicyanamid durch Umsetzung von Natdiocyanamid mit Lithiumchlorid in
siedendenT etrahydrofurardarstellenGleichungl9). Lithiumdicyanamidwurdein dieserAr-
beit zu Vergleichszwecken und zur weitergehendear&itterisierung nach dem Verfahren
von Purdyet al. nochmals dargestellt, dabei konnte die Ausbeuse\Wfahrens von 88 %
auf 93 % gesteigert werden, indem die Reaktionsarikeinen Tag verlangert und der Reak-

tionsrickstand einer eintagigen Soxlethextraktioteworfen wurde.
Na[N(CN),] + LiCl — Li[N(CN),] + NaCl Gleichung 19

Daruber hinaus wurde in dieser Arbeit Kaliumdicyarthzu Vergleichszwecken dargestellt.
Die Synthese von Kaliumdicyanamid erfolgt allerdingcht wie bei Schnickt all**®! durch
lonenaustausch sondern mit einer neu entwickelsmn&tathesereaktion, bei der Natrium-
dicyanamid mit Kaliumhexahydroxyantimonat in siedem Wasser umgesetzt wird (Glei-
chung 20). Diese Reaktion beruht auf der Tatsat#ss die Loslichkdif! von Natriumhexa-
hydroxyantimonat in Wasser sehr schlecht ist.

Na[N(CN),] + K[Sb(OH)] — K[N(CN)] + Na[Sb(OH}] | Gleichung 20

Zum analytischerNachweisdes Dicyanamidanionkann man die NMR-Spektroskopig*°C

und *N), die Massenspektrometrie (FABund die Schwingungsspektroskopie (Raman und
IR) heranziehen. Von einédfC-NMR-Messung an einer Kaliumdicyanamidlésung isOD
(120.6 ppm) wurde erstmals von Kéhgrall”” in der deutschsprachigen Literatur berichtet.
AuRerdem haben Purdst al'**”! im *C-NMR-Spektrum einer Lithiumdicyanamidlésung in
Tetrahydrofuran fir die beiden Nitrilkohlenstoffate des Dicyanamidanions eine chemische
Verschiebung von 118.5 ppm ermittelt. Diese Angakeamten in dieser Arbeit mit gemes-
senen chemischen Verschiebungen von 120.4 ppmirfé@rkaliumdicyanamidldésung in O
und 118.9 ppm fir eine Lithiumdicyanamidl6ésung etréahydrofuran bestétigt werden. Eine
“N-NMR-Messung an einer Natriumdicyanamidlésung g©ODvurde erstmals von Beak
al.l”® durchgefiihrt, dabei wurde eine chemische Versciniglvon —225 ppm fiir die beiden
Nitrilstickstoffatomeund einechemische/erschiebungon-391ppmfur dasAmidstickstoff-

atom gefunden. Diese Angaben finden in dieser Arbeg Bestatigung in gemessenen che-
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mischen Verschiebungen von —221 ppm und 438@ fur eine Kaliumdicyanamidldésung in
D,O und in den in dieser Arbeit erstmalig gemessaflernten von —231 ppm und —3®pm

fur eine Lithiumdicyanamidlésung in Tetrahydrofurddes Weiteren kann man das Dicyan-
amidanion bei Lithium-, Natrium- und Kaliumdicyan@mm FAB-Massenspektrometrieex-
periment mit relativ guter Signalintensitat deteken. Eine Tatsache, die in der Literatur bis-
her unerwahnt blieb. Wie man in Tabelle 24 sehemk&assen sich alle Normalschwingun-
gen, die die Rechnung auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveaudas Dicyanamidanion in der Gas-
phase vorhersagt, durch die Kombination von Ramad-Infrarotspektroskopie bei den drei
festen Salzen, Lithium-, Natrium- und Kaliumdicyamd, relativ gut bestimmen; wobei sich
selbst die gemessenen Raman- bzw. IR-Intensitatdan auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau be-

rechneten Raman-Aktivitaten bzw. IR-Intensitatdatre gut widerspiegeln.

Tab. 24 Berechnete und experimentelle Schwingungsdate®idganamidanions (cm).

Zuordnung’ B3LYP/ Lithiumdicyanamid Natriumdicyanamid Kaliumdicyanami
6-31G(d,pf!  Ramaff’ IR Ramarf’ IR Ramarf’ IR
Veon +Vsoon - - - - 3208m - 3176w
Vasan + Vscon - - 3082w - 3062m - 3041n{
Vs.o=N 2289(130,72)  2235(10) 2308s 2222(10) 2289s 2212(10) 2260s
Vas,c-Nt VscN - - 2221s - 2235s - 22144
Vas.GN 2272(21,1023) 2157(2) 2163vs 2197(2) 2182s 217@@2)5 2139vs
Vas.CoN 1377(1,95) - 1374/1343s - 1345s - 1322s
Vs.CoN 917(7,17) 939(1) 925m 928(1) 930s 914(2) 915%s
Os NCN 653(5,11) 670(1) 667s 670(1) 666s 666(2) 666m
Yas.NCN 547(4,0) 548(1) - 545(1) - 544(1) -
YeNCN 529(0,34) - 542s - 544s - 547
SasNCN 520(2,6) - 510vs 517(1) 516vs - 525%
Onc-N-chbending _ 282(9,0) 224(4) - 197(4) - 192(4) -

[a] Bei den Deformationsschwingungen bedeutet sifstmsch) beide C-Atome besitzen die gleiche Schumgsrichtung
undas(asymmetrisch@inesvon beidenC-Atomenbesitzteineentgegengesetz&hwingungsrichtundgb] in Klammern(Ra-
man-Aktivitatenin AYAMU, IR-Intensitaterin km/mol); [c] Pulver,Raman-IntensitéufrelativenWert 10 skaliert;[d] KBr-

Pressling.

Die Alkalidicyanamide sind in pH-neutraler Umgebuwetativ hydrolyseunempfindlich. Eine

Probe von Kaliumdicyanamid zeigte nach siebentégifiener Aufbewahrung an der Luft

keinerlei Anderung ihrer analytischen Daten. Lithilicyanamid sollte man allerdings unter

trockenem Stickstoff aufbewahren, da es hygroskbpis.

Die Ergebnisse der DSC-Experimente zur thermis@tabilitat ausgewahlter Alkalidicyan-
amide (M[N(CN})], M = Li, K) sind in Tabelle 25 auf der nachsteait® aufgefihrt. Fir jedes
Salz erfolgte je eine Messung mit einer Heizfate 10 °C/min. Fur das Lithiumdicyanamid

konnen die Angaben von Purdyal**?! (vgl. Abschnitt 3.1) bestatigt werden, es beditit

nen Schmelzpunkt und seine exotherme Trimerisdteginnt bei 263 °C. Die Angaben von

Schnicket al.l**®! (sieheAbschnitt3.1) fiir dasKaliumdicyanamickénnenebenfallsbestatigt
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werden, es schmilzt bei 232 °C und trimerisierBah °C in exothermer Reaktion.

Tab. 25 Thermische Eigenschaften von ausgewéhlten Allalahamiden.

M[N(CN)] Smp. (°C) Tuim (CCFE
Li[N(CN) ] _o] 563
KIN(CN)2] 232 311

[a] Twim = Trimerisationstemperatur (onset); [b] es wurdmiSchmelzpunkt gefunden.

3.2.5.2 Struktur und Bindungsverhaltnisse des Dicysmidanions

Das Dicyanamidanion wurde auf B3LYP/6-31G(d,p)-Mivesollstandig geometrieoptimiert.
Es besitzt eine V-formige Struktur inp€Symmetrie (Abb. 31). Die berechnete Bindungs-
lange der CN-Dreifachbindungen ist mit 1.180 A, wigs Abbildung 31 zu entnehmen ist,
etwas langer als die Summe der Kovalenzrdtflemon 1.150 A fiir eine CN-Dreifachbin-
dung. Die CN-Einfachbindungen hingegen sind mitl%.4 kiirzer als die Summe der Kova-
lenzradieff* von 1.470 A fir eine CN-Einfachbindung. Das Dicgamdanion ist planar, da
der N-C-C-N-Diederwinkel 0.0 ° betragt. AuR3erdemhsiman in Abbildung 31 eine leichte
Krimmung bei beiden NCN-Abschnitten des Dicyanamiolas. Beide N-C-N-Winkel wei-
chen mit 173.3 ° deutlich von den zu erwartendeh @8 ab. Daher lag die Vermutung nahe,
dass vielleicht zusatzliche Konformere existierBeshalb wurde getestet, ob das Dicyan-
amidanion (DCA-Anion) in mehreren Konformationernrheagen kann. Es stellte sich jedoch

heraus, dass nur diese eine Konformation existiert.
237.4°

173.3°
\1.315A

Abb. 31 Berechnete Struktur und Parameter des DCA-Anidtanfe: C grau, N blau).

Die elektronische Struktur des Dicyanamidanionsnkarit mehreren Resonanzformeln er-
klart werden (siehe Abbildung 32 auf der nachsteites Wahrend die Resonanzfornieéin
Dicyanamid ist, kbnnen die Strukturénund C formal als Carbodiimide aufgefasst werden.
Eine NBO-Analyse des Dicyanamidanions auf B3LYPI&®],p)-Niveau zeigt allerdings,
dass die Dicyanamidstrukt@ in der Gasphase tatsachlich die Resonanzformedienigrof-

ten Gewichtung ist.
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Abb. 32 Resonanzformeln des Dicyanamidanions.

Entsprechend der Carbodiimidstrukturen gibt es ghdstarke Donor-Akzeptor-Wechselwir-
kungerﬁﬁzl von 66.2 kcal/mol zwischen dem passenden freiektiinenpaar (LP) am zentra-
len Stickstoffatom und dem jeweils passenden ardiiden -Orbital einer der beiden CN-

Dreifachbindungen (Abbildung 33).

1.01 P
] ]
SR/
NN A O cMNe N ©
2.40 N~ NONT N

Abb. 33 Bindungsordnungen und Donor-Akzeptor-WW bei demyBi@amidanion.

Die in der NBO-Analyse errechnete NPA-Ladungsvintg zeigt, im Vergleich zum zentra-

len Stickstoffatom, eine nur unwesentlich schwaeheegative Ladung an den terminalen

Stickstoffatomen (Abbildung 34).

-0.73

0.44 0.44
-~ ~

N N
-0.58 -0.58

/N\

Abb. 34 Ladungsdichte- und NPA-Ladungsverteilung des Dieyaidanions.

Das auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau generierte HOMOeBIRbb. 35) zeigt, dass an allen dreli
Stickstoffatomen ein in etwa gleich grof3er MO-Kaaéint vorliegt. Das HOMO hat leicht

bindenden Charakter, da eine schwache Uberlappwisgizen den Kohlenstoffatomen und
den terminalen Stickstoffatomen vorliegt. Die Synmeeasse des Orbitals in der Punktgrup-

pe Gy ist By.

Abb. 35 HOMO des Dicyanamidanions aus verschiedenen Rdigpe.
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3.2.5.3 Kiristallstruktur von Lithiumdicyanamid-TMED A

Die Kiristallstruktur eines Lithiumdicyanamid-Aceiomi-Adduktes wurde bereits von Purdy
etal.**” beschrieberEineweitergehend®echercheeigte dassdie KristallstruktureinesLi-
thiumdicyanamid-TMEDA-Adduktesochnicht publiziertwurde.Kristalle, die fiir eineStruk-
turbestimmung geeignet waren, erhielt man durch tistatlisation eines Gemisches aqui-
valenter Mengen an Lithiumdicyanamid und TMEDX,N,N',N-Tetramethylethylendiamin)
aus Tetrahydrofuran. Das Lithiumdicyanamid-TMEDAgdAkt kristallisiert in der monokli-

nen RaumgruppB2;/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (@iéd26).

Abb. 36 ORTEP-Darstellung von Lithiumdicyanamid-TMEDA, d&chwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit 56?6 bei 200 K. Die Wasserstoffatome

von TMEDA wurden nicht bertcksichtigt.

Tab. 26 Kristalldaten Lithiumdicyanamid-TMEDA (LIDCA-TMEDA

Formel GH1eLiNs 4, mn 0.069

M 189.19 AMoka» A 0.71073
Kristallsystem monoklin T, K 200
Raumgruppe P2i/c (Nr. 14) gemessene Reflexe 5173
a, A 10.1307(12) unabhangige Reflexe 1624
b, A 8.1332(6) Rt 0.035

c, A 14.8689(18) beobachtete Reflexe 1091
a,’° 90.00 F(000) 408

B ° 106.672(14) Ry 0.0568
v ° 90.00 VR, 0.1636
v, A 1173.6(2) GooF 1.01

Z 4 Anzahl Parameter 127
Doer, glcnT 1.071
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Tab. 27 Ausgewahlte gemessene Bindungslangen und -wirde LIDCA-TMEDA.

N1-C1 1.142(4) A N3-C2 1.147(4) A N4-Li2 2.078(5) A
N2-C1 1.307(4) A N1-Lil 1.987(5) A N5-Li2 2.110(8)
N2-C2 1.301(4) A N3-Li2 1.973(5) A

N1-C1-N2 174.3(4) ° C1-N1-Li1 156.9(3) ° N3-Li2-N5 120.13(2) °
N2-C2-N3 173.7(3) ° C2-N3-Li2 155.01(1) °  N4-Li2-N5 88.00(19) °
C1-N2-C2 118.6(3) ° N3-Li2-N4  114.32(4) °

Im Gegensatz zur auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau benetén Struktur (s. Abschnitt 3.2.5.2)
ist die experimentell bestimmte Struktur des Digraidanions nicht planar. Der gemessene
C1-N2-C2-N3-Diederwinkel (-171.0 °) weicht um 9dmr Erwartungswert (—180.0 °) ab.

Die gemessenen Bindungsléngen fiir die N1-C1- uadN@-C2-Bindung liegen mit 1.142 A
bzw. 1.147 A leicht unter dem Wert, den man fulee@N-Dreifachbindung erwartet (Summe
der Kovalenzradidf fir eine CN-Dreifachbindung: 1.150 A), und etwasten dem auf
B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau berechneten Wert von 1.88@. Abschnitt 3.2.5.2). Die experi-
mentell bestimmten Werte fiir die N2-C1- und die G2-Bindung liegen mit 1.307 A bzw.
1.301 A relativ nahe dem auf B3LYP/6-31G(d,p)-Nivezerechneten Wert (1.315 A, Ab-
schnitt 3.2.5.2) und damit zwischen den Werten,naiém fir eine CN-Doppel- und eine CN-
Einfachbindung erwartet (vgl. Kovalenzradiensurfithéiir eine CN-Doppel- bzw. CN-Ein-
fachbindung: 1.270 A bzw. 1.470 A).

Der auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau berechnete Wert 4313.3 ° (Abschnitt 3.2.5.2) fur die
beidenN-C-N-Winkelwird experimentelannéherndbestatigimit dengemessenewertenvon
174.3 ° fur den N1-C1-N2-Winkel und 173.7 ° fur ddB-C2-N3-Winkel. Auch der gemes-
sene Wert von 118.6 ° fur den C1-N2-C2-Winkel entsp fast dem auf B3LYP/6-31G(d,p)-
Niveau berechneten Wert von 122.6 ° fir den C-N-DRA.

Der kirzeste interionische Kontakt besteht zwisaem Stickstoffatom N3 des Dicyanamid-
anions und dem Lithiumkation Li2 mit einem expenitel ermittelten Abstand von 1.973 A
(vgl. Tabelle 27).

In Abbildung 37 auf der nachsten Seite ist ersichtlddss das Lithiumdicyanamid-TMEDA-
Addukt ahnlich wie das Kaliumformylcyanamid-18-Ke6-Addukt (siehe Abschnitt 3.2.3.4)
ein Koordinationspolymer darstellt.

Die Struktur des Koordinationspolymers besteht ausndlichen Ketten, wobei an jedes Li-
thiumkation zwei Dicyanamidanionen, Uber je eines loeiden terminalen Stickstoffatome,
koordiniert sind. Auf3erdem ist an jedes Lithiuma&atnoch ein MolekidN,N,N',N-Tetrame-
thylethylendiamin (TMEDA) Uber beide Aminstickstafbme koordiniert.
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Abb. 37 Erweiterte Darstellung von LIDCA-TMEDA (Atome: Celigrau, N blau, Li hell-
gruan). Die Wasserstoffatome von TMEDA wurden nigétiicksichtigt.

3.2.6 Phenyldicyanamid
3.2.6.1 Synthese und Eigenschaften von Phenyldicyanid

Wie bereits in Abschnitt 3.1 und in einer Publikalt® von H. Kohler und L. Jager beschrie-
ben sollten von Phenyldicyanamid zwei Bindungsisenexistieren (Abbildung 38).
/|
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Abb. 38 Bindungsisomere: Phenyldicyanamiidund Phenylcyanocarbodiimisl

Zur umfassenden Charakterisierung wurde das bebeksnnte Phenyldicyanarfitf” in
dieser Arbeit nochmals dargestellt. Abweichend den Vorschrift*® von H. Kéhler und L.

Jager konnte Kaliumphenylcyanafi® mit einem Aquivalent Bromcyan in Acetonitril cya-
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niert werden (Abbildung 39). Wie H. Kohler und lagér bereits beschrieben haben lasst sich

Phenyldicyanamid sehr leicht durch Umkristallisataas Chloroform reinigen.

A

Nen __CN
® + BICN — N + KBr
K Sen

Abb. 39 Darstellung von Phenyldicyanamid.

Dariiber hinaus sollte in dieser Arbeit versuchtdeerdie Angabéff' von H. Kéhler und L.
Jager beziglich des Phenylcyanocarbodiimids zwdegieren. Der Versuch Phenylcyano-
carbodiimid genau nach deren Vorschrift durch Umsain Phenylisocyaniddichlofid mit
Dinatriumcyanamii” in Acetonitril darzustellen scheiterte (Abbildu#@). Anstatt des ange-
gebenen kristallinen Produktes erhielt man auss8hih einen gelben amorphen Feststoff,

der sich nicht naher charakterisieren lief3.

Cl
/
C

N=— ~ N\ /N\
Cl C CN
+ NaNCN —FZ> + 2 NaCl

Abb. 40 Versuch der Darstellung von Phenylcyanocarbodiimid

Zur Darstellung von Phenylcyanocarbodiimid wurdemath keine weiteren Versuche mehr
unternommen. Im Folgenden soll nur noch das Phaygdamid behandelt werden.

Im Unterschied zu H. Kéhler und L. Jager, die dasri§ldicyanamid nur mit einertfC-
NMR- und einem unvollstandigen IR-Spektrum besdigiehaben, wurde es in dieser Arbeit
annahernd vollstandig mithilfe der NMR-SpektroskofH, *C und**N), der Massenspek-
trometrie (Ef) und der Schwingungsspektroskopie (Raman und ajakterisiert. DasH-
NMR-Spektrum einer Phenyldicyanamidldosung in Chiomm zeigt ein Multiplett im typi-
schen Bereich von Aromaten (7.53 - 7.29 ppm, véi8 Z 6.99 pprN-Phenylformamid)™®

Im C-NMR-Spektrum findet man vier Resonanzen im tyipésc Aromatenbereich (133.4,
130.4, 127.5 und 116.1; vgl. 139.6 - 1184henylcyanamidf" und eine Resonanz im typi-
schen Cyanamidbereich (103.5 ppm, vgl. 111.2 ppRhenylcyanamid PhN(H)).["Y! Im
“N-NMR-Spektrum findet man zwei Resonanzen im tympést Bereich von Cyanamiden
(=154 ppm, vgl. —164 ppm 2,6-DichlorpheryN(H)C*N)"? und €323 ppm, vgl. =322 ppm
3,5-DichlorphenyN(H)C**N).[”? Des Weiteren kann man das Phenyldicyanamid ita El
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Massenspektrometrieexperiment mit sehr guter Sigiealsitat detektieren. Von den mittels
der Raman- und IR-Spektroskopie erhaltenen Schwigggaten werden in dieser Arbeit nur
solche zur Charakterisierung des Phenyldicyanaratangezogen, welche relativ intensi-
tatsstark sind (Tabelle 28). AulRerdem sind in TlaliZ8 diesen ausgewahlten experimentellen
Schwingungsdaten die entsprechenden auf B3LYP/@&pisNiveau fur das Phenyldicyan-
amid berechneten Daten gegenuibergestellt. Darlibaus zeigt ein Vergleich der experi-
mentellen Schwingungsdaten des Phenyldicyanamitldenen des Dicyanamidanions in Ka-

liumdicyanamid (siehe Tabelle 28 und Abschnitt @P), dass das Molekil mit zwei Aus-

nahmen bei der Messung durchweg hohere Wellenzékfert als das Anion.

Tab. 28 Ausgewahlte ber. und exp. Schwingungsdaten desyRfieyanamids (crr).

Zuordnung’ B3LYP/ Phenyldicyanamid Kaliumdicyanamid
6-31G(d,p}’ Ramaff! IR Ramalf’ IR
Vs.C_H,Ph 3222(290,5) 3066(7) 3059w - -
Vas,C-H,Ph 3203(108,8) 2984(3) 2961w - -
Vs. =N 2374(129,74) 2262(10) 2264m 2212(10) 2260s
Vas,GN 2353(106,146) 2225(2) 2230s 2176/2158(2) 2139vs
Vs.c=c,ph 1655(48,49) 1592(4) 1563s - -
Vas.C=C,Ph 1537(2,79) 1462(1) 1490vs - -
Os.C—H.Ph 1374(0.3,1) - 1347s - -
Vas.c-N 1268(2,40) - 1262s - 1322s
Veph)-NVs,cN 1260(39,117) 1240(6) 1237vs 914(2) 915s
Qas,C-H Ph 1214(6,3) 1183(2) 1182m - -
Os.ccc.ph 1066(6,4) 1035(1) 1025w - -
Oas.ccc,ph 1015(17,1) 1001(7) 1003w - -
Yas,C-H.Ph 918(2,4) 898(1) 902w - -
Ys.C_H.Ph 768(0.3,53) 752(1) 748s - -
Os neN 640(3,5) 633(2) 638m 666(2) 666m
Oas.NCN 532(1,0.2) 526(1) - - 525s

[a] Das Kirzel Ph soll verdeutlichen, dass digziedte Schwingung vom Phenylrest herriihrt bzwsdies besagte Atom
Teil des Phenylrestes ist. Bei den Deformationsguiumgen bedeutet s (symmetrisch) alle jeweils bebteten Atome be-
sitzen die gleiche Schwingungsrichtung und asgamimetrisch) ein Teil der jeweils beobachtetenmédesitzt eine ent-
gegengesetzte Schwingungsrichtung. [b] In KlamngBaman-Aktivitaten in AAMU, IR-Intensitaten in km/mol); [c] Pul-
ver, Raman-Intensitat auf relativen Wert 10 skgliell Pulver (ATR-Einheit); [e] KBr-Pressling.

Wie die Alkalidicyanamide (Abschnitt 3.2.5.1) ishéhyldicyanamid in pH-neutraler Umge-

bung relativ hydrolyseunempfindlich. Eine Probe \Rimenyldicyanamid zeigte nach sieben-

tagiger offener Aufbewahrung an der Luft keineAederung ihrer analytischen Daten.

Die UntersuchunglerthermischerstabilitdtdesreinenPhenyldicyanamidmnittelseinerDTA/

TGA-Messung (Heizrat = 10 °C/min) zeigt, dass es einen SchmelzpunkiOBeiC auf-
weist (vgl. Smp.: 81 °¢¥! und bei 187 °C unter Normaldruck fast vollstaneégdampft (en-

dothermer Effekt, Gewichtsverlust rund 98 %). WheeRylformylcyanamid (siehe Abschnitt
3.2.4.1) weist Phenyldicyanamid damit eine beadindlithermische Stabilitat auf, verantwort-
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lich dafir istein 7£BindungssystemgastberdasgesamteMolekil delokalisiert ist (vgl. Ab-
schnitt 3.2.6.2).

3.2.6.2 Struktur und Bindungsverhaltnisse des Phemgicyanamids

Das Phenyldicyanamid wurde auf B3LYP/6-31G(d,p)&¥divr vollstdndig geometrieoptimiert.
Seine berechnete Struktur ist anndhernd planamanst G-Symmetrie auf (vgl. Tabelle 29
und Abbildung 41; Atome: C grau, N blau, H weil3).

Q

J

Abb. 41 Berechnete Struktur des Phenyldicyanamids.

Tab. 29 Ausgewahlte ber. Strukturdaten des Phenyldicyatsimi

Parameté? Wert
d(N-CN)/A 1.351
d(N-Cpp)/A 1.453
d(CNC-N)/A 1.164
<(NC-N-CN)/° 117.8
<(N-C-N)/° 178.6
<(NC-N-Gop)/° 121.1
<(NC-N(-Cpp)-CN)/° 180.0
<(N-C-N-Gpp)/° -2.7 bzw.-3.9
<(NC-N-Cp-CprHpp)/° 180.0 bzw. 0.0

[aJt\Ph indizierte Atome sind Teil des Phenylrestes.

Im Phenyldicyanamid sind die CN-Einfachbindungen ti851 A bzw. 1.453 A (Tabelle 29)
gegeniiber der entsprechenden Kovalenzradienslithrmn 1.470 A etwas zu kurz. Die bei-
den CN-Dreifachbindungen des Phenyldicyanamids dagkgen mit 1.164 A im Vergleich
zur Kovalenzradiensumi® von 1.150 A ein wenig zu lang. Die Winkel am zaten Stick-
stoffatom weichen nur leicht von 120 ° ab, worawsrachlie3en kann, dass hier ein formales
spf-Zentrum vorliegt. Beide N-C-N-Winkel weichen mif&.6 ° etwas von den zu erwarten-
den 180.0 ° ab. Diese strukturellen Befunde stehgnm Einklang mit der elektronischen
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Struktur des Phenyldicyanamids, die mit mehreresoRanzformeln erklart werden kann
(Abbildung 42). Wahrend die Resonanzformalund C formal Carbodiimide sind, stellt die
StrukturB ein Dicyanamid dar. AuRerdem sind beim Phenyldiayaid durch Einbeziehung
des Phenylrings in das Resonanzsystem die dreviclein ResonanzformeD, E undF mdg-

lich. Eine NBO-Analyse auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveaeigt allerdings, dass die Dicyana-

midstrukturB in der Gasphase die Resonanzformel mit der gréBesvichtung ist.

N N
NS c®.c?" Ns c @
Sy \©
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Abb. 42 Resonanzformeln des Phenyldicyanamids.

Zwischen dem freien Elektronenpaar (LP) am zentr&gckstoffatom und dem passenden
antibindendenrt -Orbital des Phenylrings bzw. dem jeweils passeratgibindenderrt -Or-
bital einer der beiden CN-Dreifachbindungen gibjegtoch starke Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkungen® von 23.5 kcal/mol bzw. 40.5 kcal/mol (Abbildung)43

0.81
) 880 el .
N .é Ph Ph,,‘,
~-C C\\\ | |
x ‘V"/C/N\C\N N/C/N\C\ﬂ"

Abb. 43 Bindungsordnungen und Donor-Akzeptor-WW bei Pheioylshamid.
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Die in derNBO-AnalyseerrechnetdNPA-Ladungsverteilungeigt,dassinnerhalbdesPhenyl-
dicyanamidmolekiils die positiven Ladungsanteiler {#tke Wasserstoff- und die drei Kohlen-
stoffatome, die direkt mit dem zentralen Sticksttdm in Verbindung stehen, verteilt vorlie-
gen.Die negativerLadungsanteil@erteilensichauf die Stickstoffatomeauinddie GibrigenKoh-
lenstoffatome des Phenylrings, wobei die Stickstofine die gré3eren negativen Ladungsan-
teile tragen (Abb. 44). Die Summe der Ladungsantsil null, wie fir das ungeladene Phe-

nyldicyanamidmolekil zu erwarten war.

-0.26
0.25 \ 0.26

-0.21\:'\ B H

025H c —N<—051 0.43 -0.30
-0.24
-0.21 025/026

-0.26

N

Abb. 44 Ladungsdichte- und NPA-Ladungsverteilung des Pldeyanamids.

Das auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau generierte HOMOeRiles Phenyldicyanamids ist in Ab-
bildung 45 zu sehen. Wie bei dem Dicyanamidaniobs@hnitt 3.2.5.2) ist der MO-Koeffi-
zient an allen drei Stickstoffatomen in etwa glegeb3. Das HOMO st leicht bindend fir die
CN-Dreifachbindungen, da eine schwache Uberlapmwigchen den Nitrilkohlenstoffato-
men und den terminalen Stickstoffatomen vorliege Bymmetrierasse des Orbitals in der

Punktgruppe €ist A.

Abb. 45 HOMO des Phenyldicyanamids aus verschiedenen é&ldnspn.
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3.2.6.3 Kiristallstruktur von Phenyldicyanamid

Von einer Publikatiofi*! abgesehen, in der die Kristallstrukturen von zkesialenten zinnor-
ganischen Dicyanamidverbindungen, allerdings voran@garbodiimidtyp, beschrieben wur-
den, findet man bisher keine weitere Veroffentliopau Strukturuntersuchungen an kovalen-
ten Dicyanamidverbindungen, insbesondere nicht oyanamidtyp. In dieser Arbeit wird
nun mit Phenyldicyanamid erstmals eine monomeraleone Verbindung vom Dicyanamid-
typ strukturell untersucht. Fir die Strukturbestiomg geeignete Einkristalle von Phenyldi-
cyanamid wurden durch Umkristallisation aus Chlorof erhalten. Das Phenyldicyanamid

kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp@,/c mit vier Molekilen pro Einheitszelle.

Tab. 30Kristalldaten Phenyldicyanamid.

Formel GHsN3 4, mmt 0.087

M 143.15 AMoka, A 0.71073
Kristallsystem monoklin T, K 200
Raumgruppe P2i/c (Nr. 14) gemessene Reflexe 2481
a, A 7.4864(7) unabhéngige Reflexe 1379
b, A 6.0980(4) Rt 0.092

c, A 15.5461(16) beobachtete Reflexe 680
a,’ 90.00 F(000) 296

B ° 94.556(4) Ry 0.0545
¥ ° 90.00 VR, 0.1153
v, A3 707.47(11) GooF 0.90

Z 4 Anzahl Parameter 120
Doer, glcnT 1.344

‘QNl
Y% c1 c:\ j

N3 0‘3 | >ﬁ/
N

Abb. 46 ORTEP-Darstellung von Phenyldicyanamid, die Sclywimgsellipsoide entsprechen

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % bed X0
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Tab. 31 Ausgewahlte gemessene Bindungslangen und -wirdePhenyldicyanamid.

N1-C1 1.136(3) A N3-C1 1.360(3) A N3-C3 1.452(3) A
N2-C2 1.145(3) A N3-C2 1.352(3) A C3-C4 1.376(3) A

N1-C1-N3  178.2(3)° N3-C3-C4  119.07(18)° C1-N3-C3 121.10(18)°
N2-C2-N3  179.4(2)° C1-N3-C2  116.98(19)° C2-N3-C3 121.40(18) °

Im Gegensatz zur auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau benetén, annédhernd planaren Struktur
des Phenyldicyanamids (Abschnitt 3.2.6.2) ist digegimentell bestimmte Struktur nicht pla-
nar.Allerdingsbestatigdie experimentelermittelteStrukturdasErgebnisderDFT-Rechnung,
dass das Phenyldicyanamidmolekul nicht g-8ymmetrie vorliegt.

Die experimentell bestimmigtrukturdesPhenyldicyanamidsst nicht planar,weil zumeinen
derDicyanamidsubstituent selbst nicht planar ist, gemessene N1-N3(-C3)-N2-Diederwin-
kel (171.5 °) weicht mit rund 9 ° vom Erwartungstvé80.0 °) ab, &hnlich wie beim Dicyan-
amidanion in Lithiumdicyanamid-TMEDA (Abschnitt 3523), bei dem der C1-N2-C2-N3-
Diederwinkel —171.0 ° betragt. Zum anderen schl@8tPhenylringebene mit einem Cyan
amidrest einen Winkel von 18.6 ° (N2-N3-C3-C4-Diedekel: —161.4 °) und mit dem ande-
ren Cyanamidrest den N1-N3-C3-C4-Diederwinkel vOriT ein.

Wie bereits beim Phenylformylcyanamid (Abschnit2.3.2) angesprochen, wurde das Pha-

nomen, dass bei Phenyldiacylamiden die Phenylriegeletwas gegentber der Diacylamid-
einheit verdreht ist, vor langerer Zeit bei der tBesmung der Kristallstruktur von Phenyldi-
formylamid beobachtef? Allerdings zeigtdie hier bestimmtePhenyldicyanamidstruktuerst-
mals, dass bei Phenyldiacylamiden die Diacylamigginselbst nicht planar sein mul3, die
beiden Acylrest-Ebenen durchaus einen Winkel vordrd ° (siehe oben) einschlieen koén-
nen. Es kann angenommen werden, dass die Ursactefiieiden hier genannten Phdnome,
die Balance zwischen Resonanzstabilisierung unisster Abstof3ung ist, &hnlich wie bei
dem Phenylformylcyanamid (Abschnitt 3.2.4.2) odemdTrinitromethanidanion, bei dem
eine Nitrogruppe leicht aus der Ebene gedrehtist.

Die gemessenen Bindungsléangen fur die N1-C1- uad\N@-C2-Bindung liegen mit 1.136 A
und 1.145 A (Tabelle 31) leicht unter dem Erwargwagrt fiir eine CN-Dreifachbindung (Ko-
valenzradiensumnifé! fir eine CN-Dreifachbindung: 1.150 A) und etwasenrdem berech-
neten Wert von 1.164 A (B3LYP/6-31G(d,p)-Niveaul. vioschnitt 3.2.6.2). Die gemessenen
Abstande der N3-C1- und der N3-C2-Bindung entspechit 1.360 A und 1.352 A dem auf
B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau berechneten Wert von 1.85and liegen zwischen den Werten,
die man fur eine CN-Doppel- und eine CN-Einfachbimgl erwartet (vgl. Kovalenzradien-
summé&*! fir eine CN-Doppel- bzw. CN-Einfachbindung: 1.2%®zw. 1.470 A). Die Lange
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der N3-C3-Bindung entspricht mit 1.452 A dem aulLBB/6-31G(d,p)-Niveau berechneten
Wert von 1.453 A und weicht etwas vom Erwartungswabr(Kovalenzradiensumii8 einer
CN-Einfachbindung: 1.470 A). Die Winkel um das AtdB8 weichen leicht von 120.0 ° ab,
woraus man schlieRen kann, dass das Atom N3 foeinadg-Zentrum darstellt. Mit einem
gemessenen Wert von 178.2 ° bzw. 179.4 ° weichtNde€1-N3- bzw. der N2-C2-N3-Bin-
dungswinkel nur leicht vom Erwartungswert (180.QAd von dem auf B3LYP/6-31G(d,p)-
Niveau berechneten Wert (178.6 °) ab.

Ein Vergleich des kovalent aufgebauten Phenyldiagads mit dem eher ionisch gebauten
Lithiumdicyanamid-TMEDA-AddukiAbschnitt3.2.5.3)zeigtflr die Dicyanamideinheitem
beiden Verbindungen neben ihrer Nichtplanaritattevei strukturelle Ahnlichkeiten, so ent-
sprechen die CN-Abstande innerhalb der CyangruplesnMolekiils wie des Adduktes dem
einer CN-Dreifachbindung. Die Langen der Bindungdie, zwischen den Cyangruppen und
dem Amidstickstoffatom bestehen, liegen im Addule wn Molekil zwischen den Werten
die man fur CN-Einfach- und CN-Doppelbindungen eteta Der Winkel zwischen den
beiden Cyanfunktionen weicht im Molekul wie im Addunur leicht von 120 ° ab, dies
spricht dafiir, dass das Amidstickstoffatom in beiterbindungen formal ein &Zentrum
darstellt. Innerhalb der beiden Cyanamidreste vezictie Winkel beim Addukt wie beim
Molekdl leicht vom idealen Winkel (180 °) ab, wolsé® im Addukt starker abweichen als im
Molekul. Der Grund hierfur ist beim Addukt in dero&rdination der terminalen Stickstoff-
atome mit den Lithiumkationen zu suchen (Abschi®.5.3), die daflr sorgt, dass der Car-
bodiimidcharakter der Cyanamidreste starker zutuaglkommt und damit die N-C-N-Win-

kel im Addukt starker von 180 ° abweichen als ilkaordinierten Molekl.
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3.2.7 Alkalinitrocyanamide und Bariumnitrocyanamid

3.2.7.1 Synthese von Alkalinitrocyanamiden und Baumnitrocyanamid

Da die Veroffentlichung zur Darstellung von Natriubzw. Kaliumnitrocyanamid nach A. M.
Astachovet al'®*® nur schwierig zu erhalten ist, wurde die Reproeiizrkeit anhand der er-
haltlichen Kurzzusammenfassiitil am Beispiel des Natriumnitrocyanamids untersught.
der Untersuchung stellte sich heraus, dass naskrdiarstellungsmethode nicht nur das Nat-
riumnitrocyanamid sondern auch das Lithium-, dashnonbekannte Casium- und das Ba-
riumnitrocyanamid synthetisierbar sind, wenn mastath Natriumhydroxid Lithium-, Ca-
sium- oderBariumhydroxidmit S-Methyl-N-nitroisothioharnstoff? in isopropanolisch-wéss-
rigem Medium umsetzt (Abbildung 47). Die Synthesa Bariumnitrocyanamid dauert aller-
dings etwas langer als die Darstellung der Alkalomyanamide (vgl. Abschnitt 7.5.4).

SCH; CN
/

n N—=C + M(OH), —>» M | N + NnH;CSH + nHO
/ \ ( )n \ 3 H
OzN NH2 NO2 0

Abb. 47 Darstellung von Nitrocyanamiden (M = Li, Na, Csq11) und Ba (n = 2)).

3.2.7.2 Eigenschaften von Alkalinitrocyanamiden undBariumnitrocyanamid

Analytisch lasst sich das Nitrocyanamidanion sowainich NMR-Spektroskopie'iC, *N)
und Massenspektrometrie (FABals auch mittels der Schwingungsspektroskopiau(i® Ra-
man) leicht nachweisen. IFfC-NMR-Spektrum von Alkali- bzw. Bariumnitrocyanartiel
sungen in DMSO findet man ein Singulett bei 116pmp(vgl. 111.2 ppm PhN(H)X, N-
PhenylcyanamidY! Das**N-NMR-Spektrum zeigt drei Resonanzen, davon je &méypi-
schen Bereich von Nitramiden (=2 ppm, vgl. -9 ppaMethylurotropinium][N(NO,),] ),
Nitraminen (=165 ppm, vgl. =143 ppm 2-PyridyHYNO,)®® und Cyanamiden (-178 ppm,
vgl. =184 ppm HNCN).®" Interessanterweise kann man das NitrocyanamidanidtAB -
Massenspektrometrieexperimentigtektierenwelchemit allenin dieserArbeit dargestellten
Nitrocyanamidsalzen durchgefuhrt wurden. Wie maiiabelle 32 auf der nachsten Seite se-
hen kann, lassen sich alle Normalschwingungks die Rechnungauf B3LYP/6-31G(d,p)-
Niveaufur dasNitrocyanamidanionn der Gasphase als sichtbar vorhersagt, durch die-Kom
bination von Raman- und Infrarotspektroskopie bem dier festen NCA-Salzen, Lithium-,

Natrium-, Casium- und Bariumnitrocyanamid, relagiwt bestimmen; wobei sich selbst die
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gemessenen Raman- bzw. IR-Intensitaten in den au¥B/6-31G(d,p)-Niveau berechneten

Raman-Aktivitaten bzw. IR-Intensitaten verhaltnigigagut widerspiegeln.

Tab. 32Berechnete und experimentelle Schwingungsdatehlitiesyanamidanions (cf).

Zuordnung B3LYP/ LithiumNCA NatriumNCA CasiumNCA BariumNCA
6-31G(d,pf! Rama#” IR Rama#’ IR Ramaf’ IRY  Ramaf! IR

Vesn 2266(132,241) 2229(10) 2211s  2192(10) 2196s 4@mY 2178vs 2219(9) 2212
V=0 1549(2,386)  1540(2)  1438s  1466(1) 1450s 1441(1)1430s 1529(0.5) 1418s
VNon 1357(4,626)  1290(1)  1276vs  1319(2)  1287vs  1257(1)1260s  1299(1) 1276vs
Ven 1199(13,22)  1173(5)  1173m 1181(3) 1178/1168m1166(3)  1160s 1177(8) 1172m
Senn 965(14,17)  982(5) 972w 967(6)  984/967w  958(2) 960M982(10)  979m
Yono 781(0,20) - 774w - 776w - 772m - 764m
Sono 770(8,1) 778(3) 760w 774(5) 764m 766(5) 764m  7p6(6 -
SnNo 590(6,0) 622(1) - 610(2) - 599(1) - 623(3) -
Ynen 560(2,13) 537(1) 536m 547(1) 545m - 548m  532(1) 882
Snen 515(2,2) 506(1) 520m 515(2) 511m 509(1) 512m  4P8(2 509m

ONC-N-NO2,bending 200(4,3) 227(4) - 230(2) - 226(3) - 221(5) -

Ync-n-nozwist  144(0,3) 151(5) - 135(3) - - - 143(2) -

[a] In Klammern (Raman-Aktivitaten in*8AMU, IR-Intensitéten in km/mol); [b] Pulver, Ramantensitat auf relativen
Wert 10 skaliert; [c] Pulver (ATR-Einheit).

Kristalle von kristallwasserfreiem Lithiumnitrocyamid sowie von Lithiumnitrocyanamid-

Dihydrat®” sind auBerst hygroskopisch; sie zerflieRen inderheniger Sekunden. Im Ge-

gensatz dazu lassen sich Natrium-, Casium- unduBeitrocyanamidkristalle einige Minu-

ten ohne Inertgas handhaben.

Die reinen, kristallwasserfreien bzw. trockenenahikitrocyanamide und das reine, trockene

Bariumnitrocyanamid sind bei Raumtemperatur st&é.sind allerdings warme- und schlag-

empfindlich, wovon in der Literatur auch schon nfiatin berichtet wurd&°->*°!

Die Ergebnisse der DTA/TGA-Experimente zur thermet Stabilitdt des Bariumnitrocyan-

amids Ba[N(NQ)CN]. und ausgewahlter Alkalinitrocyanamide (M[N(MGN], M = Li, Na,

Cs) sind in Tabelle 33 auf der nachsten Seite &ilfige Fir jedes Salz wurde je eine Mes-

sung mit einer Heizraté von jeweils 10 °C/min durchgefiihrt. Kristallwadseies Lithiumni-

trocyanamid zersetzt sich ohne zu schmelzen ab°@1H exothermer Reaktion verbunden

mit einem Gewichtsverlust von rund 54 %. Natriumogyanamid schmilzt bei 203 °C (vgl.

202 °C554] und zersetzt sich ab 254 °C in exothermer Reaktidrr einem Gewichtsverlust

vonrund38 %. Casiumnitrocyanamid besitzt einen Schmelzpuokt33 °C und zersetzt sich

ab 312 °C auch in exothermer Reaktion unter einewichtsverlust von nur rund 19 %.

Bariumnitrocyanamid zersetzt sich ohne zu schmekl®r293°C ebenfallsin exothermer

Reaktionverbundemit einemGewichtsverlusvonrund50 %.
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Tab. 33 Thermische Eigenschaften von Alkalinitrocyanamidad Bariumnitrocyanamid.

M[N(NO)CN], Smp. (°C) Taec (CC)* Gewichtsverlust (%)
Li[N(NO,)CN] 1°] 215 54
Na[N(NO,)CN] 203 254 38
Cs[N(NOG,)CN] 93 312 19
Ba[N(NO,)CN], ] 293 50

[a] Tyec = Zersetzungstemperatur (onset); [b] es wurde 8elmelzpunkt gefunden.

3.2.7.3 Struktur und Bindungsverhaltnisse des Nitroyanamidanions

Das planare &symmetrische Nitrocyanamidanion wurde auf dem BBI6¢31G(d,p)-Theo-
rieniveau vollstandig geometrieoptimiert (Abbildudg). Die Bindungslange der CN-Drei-
fachbindung ist mit 1.176 A etwas groRer als dievadenzradiensumnfé! von 1.150 A fiir
eine CN-Dreifachbindung. Die CN-Einfachbindung réggn ist mit 1.331 A kleiner als die
Summe der Kovalenzradi&H von 1.470 A fir eine CN-Einfachbindung. Fir die J&hn-
fachbindung erhélt man einen Wert von 1.357 A, eteras kleiner ist als die Summe der
Kovalenzradiel*! von 1.400 A fiir eine NN-Einfachbindung. Die beid¢@-Bindungen sind
mit 1.253 A bzw. 1.247 A auch etwas langer, alsSlimme der Kovalenzradi€H fiir eine
NO-Doppelbindungon 1.160A erwartenasst.In Abbildung48 siehtmaneineleichteKriim-
mung in dem NCN-Abschnitt des Nitrocyanamidaniatenentsprechend weicht der N-C-N-
Winkel mit 170.7 ° deutlich von den zu erwartend&d.0 ° ab. Der C-N-N-Winkel liegt mit
113.8 ° den Erwartungen entsprechend zwischen eiretraederwinkel (109.0 °) und einem
Winkel von 120.C°. Die beiden N-N-O-Winkel weichen mit 121.6 ° ub#i6.0 ° geringfligig
von den erwarteten 120.0 ° ab, wahrend der O-N-@K@limit 122.4 ° etwas grol3er ist. Die
erwartete Planaritat des Nitrocyanamidanions wodahl durch die beiden O-N-N-C-Die-
derwinkel mit 180.0 ° bzw. 0.0 ° als auch durch lb@den O-N-N-O-Diederwinkel mit je-
weils 180.0 ° bestatigt.

Abb. 48 Berechnete Struktur des Nitrocyanamidanions (Atothgrau, N blau, O rot).

Die elektronische Struktur des Nitrocyanamidani@asn mit mehreren Resonanzformeln

erklart werden (siehe Abbildung 49 auf der ndchSeite). Wéahrend die Resonanzformain
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und B formal Nitrocarbodiimide darstellen, konnen dieu&turenC und D als Nitrocyana-
mide und die Resonanzformiglals N-CyandiazerN',N-dihydroxylat aufgefasst werden. Ei-
ne NBO-Analyse des Anions auf B3LYP/6-31G(d,p)-Nivezeigt, dass die Nitrocyanamid-
strukturenC und D in der Gasphase tatsachlich die Resonanzformeirdeni grofdten Ge-

wichtung sind.

N N
ZNO_5 - Z\e 5
¢ |(_e)| O
/N\e /N\e o
~ ~ ~ ® P
c Pe \ﬁ40/ > //c \N/g 5
W | W |
|(_)| / \O/
e
N
e N
c” N©@__o
Z NT = ¢

Abb. 49 Resonanzformeln des Nitrocyanamidanions.

Die Gewichtung der Resonanzformeln des Nitrocyadanions findet ihre Bestatigung in re-
lativ schwacherDonor-Akzeptor-Wechselwirkung&f von 11.6kcal/molbzw. 10.0kcal/mol
zwischen dem passenden freien Elektronenpaar (pP)emtralen Stickstoffatom und dem je-
weils passenden antibindenderOrbital der CN-Dreifach- bzw. der jeweiligen NO-pel-
bindung (Nitrogruppe), wie in Abbildung 50 scheraahi dargestellt ist.

LP

e L
1.0 134 T, \ e
R /N N\\

\ N

/ \ __0 2/ N\ 0 0
2.44 N 1.44 . C N~ c N'\
N/ \‘}49 \ \o N/ \o

Abb. 50 Bindungsordnungen und Donor-Akzeptor-WW bei dentdéganamidanion.
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Die in der NBO-Analyse errechnete NPA-Ladungsventg zeigt, im Vergleich zum termi-
nalen Stickstoffatom, eine nur unwesentlich schwéemegative Ladung an den Sauerstoff-

atomen der Nitrogruppe bzw. am zentralen Stickatoffi (Abbildung 51).

-0.50
N -0.49
041/ \0-60 5
C N
/ \
N 0
-0.52 -0.50

Abb. 51 Ladungsdichte- und NPA-Ladungsverteilung des Nyao@midanions.

Das auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau generierte HOMOdB{Abbildung 52) zeigt, dass die
MO-Koeffizienten an den Sauerstoffatomen etwasnklesind als die MO-Koeffizienten der
beiden Cyanamidstickstoffatome, wobei die MO-Kaaénten an diesen Stickstoffatomen in
etwa gleich groR sind. Das HOMO hat bindenden Gdtarada eine Uberlappung zwischen
dem terminalen Stickstoffatom und dem Nitrilkohl@ffatom, dem zentralen Stickstoffatom
und dem Nitrostickstoffatom und zwischen den SdaH#etomen vorliegt. Die Symmetrie-

rasse des Orbitals in der PunktgruppestA”™.

Abb. 52 HOMO des Nitrocyanamidanions aus verschiedenerpBldigen.
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3.2.7.4 Kristallstruktur von Natriumnitrocyanamid

Von Natriumnitrocyanamidiegen zwar bereits pulverdiffraktometrischeDaten vor 2% die

Einkristallstruktur wurde allerdings noch nicht fialert. Durch Umkristallisation von Nat-

riumnitrocyanamid aus Ethanol erhielt man Einktlstadie flr eine Strukturbestimmung ge-

eignet warenNatriumnitrocyanamidkristallisiert in der monoklinenRaumgruppeP2;/n mit

vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Tabellg 34

Tab. 34 Kristalldaten Natriumnitrocyanamid.

Formel CNNaQ, 4, mmit 0.273
M 109.02 AMoka, A 0.71073
Kristallsystem monoklin T, K 200
Raumgruppe P21/n (Nr. 14) gemessene Reflexe 3164
a, 3.5888(4) unabhangige Reflexe 828
b, A 15.414(2) Rt 0.032

C, 6.7803(7) beobachtete Reflexe 683
a,’ 90.00 F(000) 216

B ° 101.035(13) Ry 0.0250
¥ ° 90.00 VR, 0.0685
v, A3 368.14(8) GooF 1.03

Z 4 Anzahl Parameter 64
Dver, glcnt 1.967

02 &
y"‘ ) N2
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Abb. 53 ORTEP-Darstellung von Natriumnitrocyanamid, dién8imgungsellipsoide entspre-

chen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 80290 K.
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Tab. 35Ausgewahlte gemessene Bindungslangen und -wirdteNatriumnitrocyanamid.

N1-O1 1.234(1) A N1-N2 1.338(1) A  C-N3 1.148(2) A
N1-O2 1.250(1) A N2-C 1.340(2) A Na-O1 2.369(1) A
N1-N2-C 111.2(1) ° Na-O1-N1  143.5(1)° O1-N1-N2  112)°
N2-C-N3 172.4(1) ° 01-N1-02  122.1(1)° 02-N1-N2  8(@3)°

Die experimentell bestimmte Bindungslange fir diN&Bindung entspricht mit 1.148 A
(Tabelle 35) dem Wert, den man fiir eine CN-Dreibactiung erwartet (Kovalenzradiensum-
mée®Y einerCN-Dreifachbindungl.150A), undliegt leichtunterdemauf B3LYP/6-31G(d,p)-
Niveau berechneten Wert (1.176 A, vgl. Abschnit B.3). Die experimentell ermittelte L&an-
ge der N2-C-Bindung liegt mit 1.340 A (Tabelle 38hr nahe an dem berechneten Wert von
1.331 A (Abschnitt 3.2.7.3), ist jedoch deutlichraér als die Summe der Kovalenzradfign
fir eine CN-Einfachbindung (1.470 A), wodurch eartjeller Doppelbindungscharakter die-
ser Bindung ersichtlich wird. Ebenso liegen diadbaigemessenen Werte fur die N1-O1- und
N1-02-Bindung mit 1.250 A und 1.234 A (berechne25B A bzw. 1.247 A, siehe Abschnitt
3.2.7.3) zwischen den Werten einer NO-Einfach- @ewmzradiensumnffe!: 1.360 A) und
einer NO-Doppelbindung (Kovalenzradiensunfftte1.160 A). Der gemessene Abstand der
N1-N2-Bindung weicht mit 1.338 A nur geringfiigigrvaler Summe der Kovalenzradféh
fur eine NN-Einfachbindung (1.400 A) ab und zeigteerelativ gute Ubereinstimmung mit
dem berechneten Wert (1.357 A, Abschnitt 3.2.7.3).

Der fir den O1-N1-O2-Winkel auf B3LYP/6-31G(d,p)vsdau berechnete Wert von 122.4 °
konnte ebenfallsmit sehrguter Ubereinstimmungexperimentellbestatigtwerden(122.1°).
Auch der O1-N1-N2-Winkel zeigt mit 122.1 ° eine raghr geringe Abweichung vom theo-
retischen Wert von 121.6 ° (Abschnitt 3.2.7.3). Antl des N1-N2-C-Winkels von 111.2 °,
der gute Ubereinstimmung mit der Theorie (113.8Bschnitt 3.2.7.3) zeigt, wird der par-
tielle Doppelbindungscharakter der N2-C-Bindungvbegehoben, der zu einer leichten Ab-
weichung vom Tetraederwinkel (109 °) fihrt. Durand\N2-C-N3-Winkel mit einem Wert
von 172.4 ° wird die leicht von der Linearitat abeteende Struktur der NCN-Gruppe deut-
lich. Dieser Sachverhalt wird auch von der The(tigd.7 °, Abschnitt 3.2.7.3) bestatigt.

Der gemessene O1-N1-N2-C-Diederwinkel betragt 3.@amit ist die experimentell ermit-
telte Struktur des Nitrocyanamidanions annaheradal

Das Nitrocyanamidanion wird im Natriumnitrocyanakridtall von sechs Natriumkationen
koordiniert (siehe Abbildung 54 auf der nachsteite$eDie interionischen Abstande zwi-
schen den Natriumkationen und dem Nitrocyanamidaxariieren in einer Spannbreite zwi-
schen 2.36 und 2.52 A.
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Abb. 54 Koordinationssphare des Nitrocyanamidanionslatriumnitrocyanamid (Atome: C
grau, N blau, O rot, Na griin). Kurze interionisékestéande (in A) zwischen den Natriumkat-

ionen und dem Nitrocyanamidanion sind durch gdsétte Linien (- - -) dargestellt.
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4 Methanide

4.1 EinfUhrung - Bisheriger Kenntnisstand

Methanidanionen des Typs {6R;]", [HCRiR;]” und [CRR2R3]™ (R123 = NO,, NO, CN;
sowie alle mdglichen Permutationen von,R) kénnen als resonanzstabilisierte, nichtlineare
Pseudohalogenide angesehen wefddéekannte Methanidbeispiele sind die Di- und Tricy-
anmethanid&*®® die Di- und Trinitromethanid&®®” sowie die gemischt substituierten Spe-
zies: Nitrosodicyanmethanii@ und Nitrodicyanmethanid€”’

Eine Zusammenstellung all dieser resonanzstaltksie methanidbasierenden, nichtlinearen
Pseudohalogenide findet sich in der Tabelle 36hésieachste Seite). Fur diese Methanide
gilt, dass zumeist ihre korrespondierenden Sauresemtlich labiler als ihre resonanzstabi-
lisierten Anionen sind, die zudem durch die Verwemgl groR3er Kationen zusétzlich stabi-
lisiert werden kénnen. Es kann angenommen werdass das jeweilige Vorliegen einas
Bindungssystems, das lber das gesamte Anion disiekalst, fur die bemerkenswerte, kine-
tische Stabilitat dieser Pseudohalogenidanioneanteortlich ist. In den meisten Fallen sind
Methanidanionen nahezu planar, mit Ausnahme dasititinethanidions, in welchem die
Balance zwischen Resonanzstabilisierung und skenis@ébstol3ung dazu fuhrt, dass eine
NO,-Gruppe aus der Ebene gedreht’BtDie Planaritat dieser Anionen, zusammen mit den
relativ kurzen CN- und NO-Bindungslangen, kannBasveis fir das Vorliegen der oben pos-
tulierten, lberdasgesamteAnion delokalisierternvzBindungangesehemwerden.Ein Beispiel

dazu ist in Abbildung 55 dargestellt.

—
4

. ¢ =0 -l
“/ - ) ;

e

A B

Abb. 55 DinitromethanidanionA Struktur im Einkristall von K[HC(N®),] und B Gradient
Vektorfeld Jp(r).
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Tab. 36 Alle méglichen Permutationen von Methaniden depsT\CRR.R3]™ mit Ry 23=H,

CN, NO, NQ.
Sauré Anion Struktur - Aniof?! | Referenz
HaCCN [CH.CN] Poo [90]
H,C(CN), [CH(CN)]™ ./(\*. [84]
HC(CN) [C(CN)g]™ ,,/i [85]
%o
HaCNO [CHNO] 0 3, [91]
H,C(NO), [CH(NO),]” S d_ieng Arbeit u. darin
zit. Lit.
HC(NO); [C(NO)]” ;1" bisher nicht bekannt
H3:CNG, [CH:NO,]™ ;I: [92]
H2C(NOy). [CH(NO,)2]™ (I,Lro [86]
HC(NG)s [C(NOy)s]™ ‘;gﬁ [87]
H,C(NO)CN [CH(NO)CNT .V;‘. [93]
H,C(NG,)CN [CH(NG,)CN]™ ’/X{ diese Arbeit u. darin
zit. Lit.
H2C(NO)NO [CH(NO)NO] ox,i,» [94]
HC(CN,NO [C(CN)NOJ" "1' [88]
%9
HC(NO)XCN [C(NO)XLCN]™ i bisher nicht bekannt
HC(CNLNO, [C(CN,NO,] ‘}' [89]
J‘
HC(NGO,).CN [C(NG,).CN]” od [95]
HC(NG,).NO [C(NO,)NOJ ? [96]
HC(NOXLNO, [C(NO)XLNO,]~ :;I;x bisher nicht bekannt
HC(NO,)(NO)CN | [C(NOQ)(NO)CNT < diese Arbeit

[a] Summenformel. Bei den NO- und MN€ubstituierten Methaniden hangt das acide Profioano Sauer-
stoff der NO- bzw. N@Gruppe. Bei ,HC(CNJ* hangt das acide Proton an einem Nitrilstickstimfifa.
[b] Berechnete Struktur auf B3LYP/cc-aug-pviNEeau.
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Die Darstellung der Methanide geht gewdhnlich vem dreien Wasserstoffsauren aus, wel-
che normalerweisi situ hergestellt werden. Das Methanidsalz erhalt mam dlurch Neu-
tralisation. Malondinitril wird zum Beispiel fur diSynthese von Dicyanmethaniden (Abb.
56A)[84] und Tricyanmethaniden (Abb. 59@""] verwendet. Die Nitrosierung von Malondi-
nitril fihrt nach der Neutralisation zu Nitrosodazymethaniden [C(CNNO]™ (Abb. 56C)8!
Die Oxidation dieser Nitrosodicyanmethanide zumsBigl mit Ammoniumcer(IV)-nitrat er-
gibt Nitrodicyanmethanide [C(CANO,]~ (Abb. 56D)%!

MOR @ H BrCN @ TN
-MBr

NC/C\CN NC/C\ o NC/C\

A B
HAc /
H o\H HINO: Mo NO N A r|\102
MOR
ne” on NG C\ NGy NC/
C D

Abb. 56 Synthese von Dicyan-, Tricyan-, Nitrosodicyan- INittodicyanmethaniden.

Dinitromethanide kdonnen durch Nitrierung von Baustiure mit anschlieBender alkalischer
Aufarbeitung dargestellt werdéfi”! Den Zugang zu Trinitromethaniden erhalt man belspi
weise durch Nitrierung von Essigsaureanhydrid mgcalieRender Neutralisation in Anwe-
senheit von Natriumsulfit (Abb. 51!

o)
o
NO
HN 1. HNOyH,SO, ® / 2
> K~ | HC
2. KOH AN
'e) N e NO,
H
0 0 S
> RN —
5 2. NaOH/Naso;, 4V |ON C\
3. RyNBr NO,

Abb. 57 Synthese von Dinitro- und Trinitromethaniden.
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4.2 Ergebnisse und Diskussion - Methanide
4.2.1 Alkali- und Ammoniumdinitrosomethanide

Vor fast 100 Jahren hat sich bereits H. Wielandimer Reihe von Vero6ffentlichungen mit der
Synthese von Alkali- und Silbernitrosolaten (M[R@IN], M = Metall, R = organischer Subs-
tituent) beschaftigt® Diese Nitrosolate (Salze der Nitrosolsduren RC@RDErhalt man aus-
gehend von den labileN,N-Dihydroxyamidinen in alkalischer Losung entwederath Dis-
proportionierungsreaktionen oder durch Oxidatiottets z.B. KIQ.'°"*® Fiir R = H fiihren
beide Routen in schlechten Ausbeuten zur Bildurg) efgsprechenden Kalisalzes, dem Ka-
liumdinitrosomethanid, wenn KOH als Base eingesgta.*>4°7"!

Erst kurzlich erregten gerade solche Verbindungefm&rksamkeit, die NO abgeben, wie bei-
spielsweise Alkalidiazeniumdiolate ((RNH(N(O)NOJi® oder Methantris(diazeN-oxid-N'-
hydroxylate) ([HC(N(O)NOY*),*° vor allem deshalb, weil NO und N®iologische Bedeu-
tung besitzef®? Zudem sind sowohl Nitrosodicyanmethanide, [C(E¥Q], als auch Nitro-
dicyanmethanide, [C(CMNO,] ", interessante Verbindungen hinsichtlich ihrer nabgn Ver-
wendung als Treibstoffe und -ladund&tf®

4.2.1.1 Synthese von Alkali- und Ammoniumdinitrosorathaniden

Eine im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelte Sysgheethode liefert Alkalidinitrosome-
thanide in besseren Ausbeuten (60 - 70 %) als dachbisher bekannten Verfahren (siehe
oben). Dieses zweistufige Syntheseverfahren begiinEormamidiniumnitraiA,*°% welches
einen geeigneten Precursor zur Einfuhrung einerK{Gruppe darstellt (Abb. 58). Behan-
delt man eine methanolische Lésung von Formamidinitrat A und Hydroxylammonium-
nitrat*®! (2 Aquivalente) mit einer methanolischen Losung wwei Aquivalenten Kalium-
tert-butoxid (KOBuU), so entsteht eine methanolische Lésung desgefabl,N-Dihydroxy-

formamidiniumnitrat$B.

1) HONHNO; (2 Ag.)

NHz o >~ NHOH
H—C (® NOs 2)KOBu (2Aq.),0°C | H—C(® NO;
NH- 3) Rickfluss, 3/4 h NHOH
(in Methanol)
A B

Abb. 58 Darstellung des labileN,N-Dihydroxyformamidiniumnitrat$.
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Die Reaktion vorN,N-Dihydroxyformamidiniumnitrat8 in methanolischer Lésung mit zwei
Aquivalenten eines Alkaliert.-butoxids MOBu (M = Alkalimetall) in isopropanolischer L&-

sung in Gegenwart von Sauerstoff fuhrt zur Bildwleg entsprechenden tiefblauen Alkalidi-
nitrosomethanid€ (Abbildung 59).

NHOH MO'BU (2 Ag.), @, 0 °C NO
H—c{@® NOY > H—C/(@ mM®
NHOH (in Isopropanol) NO

(in Methanol)
B C

Abb. 59 Darstellung von Alkalidinitrosomethanidéh

Obwonhl die hier beschriebene Synthesemethode pralzizur Darstellung aller Alkalidi-
nitrosomethanide (M[HC(NQ), M = Lithium bis Céasium) geeignet ist, wird siedieser Ar-
beit exemplarisch nur zur Synthese von Kaliumdisibmethanid (Abb. 60) verwendet. Ka-

liumdinitrosomethanid kann durch Umkristallisatiams Methanol gereinigt werden.

Abb. 60 Kaliumdinitrosomethanidkristalle aus Methanol.

Wenn man Uber gréf3ere Mengen eines Alkalidinitresttiamids verfugt, gibt es neben den
Methoden lonenaustausch und Salzmetathese einerevéitdglichkeit zur Darstellung der
anderen Alkalidinitrosomethanide und dartber hinamis Ammoniumdinitrosomethaniden.
Man kann die den Dinitrosomethaniden zugrunde tidgeSaure in Freiheit setzen und diese

dann mit den entsprechenden Basen umsetzen.
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Diese Vorgehensweise soll im Folgenden ausgehendKatiumdinitrosomethanid beispiel-
haft veranschaulicht werden. Durch Ansauern eingsswgen Kaliumdinitrosomethanidl6-
sung (Abb. 61A) mit verdinnter Phosphorsaure bdt Gleichung 21) und anschlieRendes
Ausschutteln mit Diethylether (Abb. 61B) erhalt maine griine Losung von Nitrosometha-
naloxim (Trivialname: Methylnitrosolsaure) in Digtather (Abb. 61C).

K[HC(NO);] + HsPOy — HON=C(NO)H + KHPO, Gleichung 21

A B C

Abb. 6Darstellung einer Methylnitrosolsdureldésung intByether.

Die jeweilige Umsetzungeinerisopropanolischehdsungvon Lithium-tert.-butoxid, Natrium-
tert.-butoxid, Casiumhydroxid-Monohydrat bzw. zum Be#pietramethylammoniumhydro-
xid-Pentahydrat mit der grinen, getrockneten LosigrgMethylnitrosolsdure in Diethylether
fuhrt unterKiihlung (0 °C) zur Bildung desentsprechendepiauenDinitrosomethanids Aus-
beuten von 70 bis 80 % (siehe Gleichungen 22 bisn2bAbb. 62 auf der nachsten Seite).

LIOC(CHs)3 + HON=C(NO)H— Li[HC(NO),] + HOC(CH)s Gleichung 22
NaOC(CH)s + HON=C(NO)H— Na[HC(NO}] + HOC(CH)s Gleichung 23
CSOHH,0 + HON=C(NO)H— Cs[HC(NO}] + 2 H,0 Gleichung 24

[N(CHa)4][OH] BH,0 + HON=C(NO)H— [N(CH3)[HC(NO);] + 6 HO  Gleichung 25

Die einzige Ausnahme bildet Lithiumdinitrosometltinivelches bei obiger Vorgehensweise
als dunkelviolette Losung anféllt. Die Ausbeutel#hiumdinitrosomethanid wurde nicht be-
stimmt, da Lithiumdinitrosomethanid nur in Losurtghsl ist (siehe Abschnitt 4.2.1.2). Wie
das Kaliumdinitrosomethanid (siehe vorherige Sdita)nen alle Dinitrosomethanidsalze mit
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AusnahmaealesLithiumdinitrosomethaniddurchUmkristallisationausMethanolgereinigtwer-

den.

3 e

o RS L
- ’,.’.“.'
A B

Abb. 62 Tetramethylammoniumdinitrosomethanidpulver Casiumdinitrosomethanidkristal-

le aus MethandB.

4.2.1.2 Eigenschaften von Alkali- und Ammoniumdinitosomethaniden

Mit Ausnahme des Lithiumdinitrosomethanids sinchegitrockene Alkali- und Ammonium-
dinitrosomethanide bei Raumtemperatur stabil. 8id aber warme- und schlagempfindlich
und zersetzen sich langsam in polaren Lésungsmitteter Freisetzung von N, das mit
“N-NMR-Messungen nachgewiesen wurde. Kleine MengeNexunreinigungen (z.B. Kali-
umnitrat) verringern allerdings die Empfindlichkéieziglich Warme und Schlag betracht-
lich. Wie bereits in Abschnitt 4.2.1.1 angesprocisriithiumdinitrosomethanid nur in L6-
sung stabil, wenn man die Lésung bis zur Trockenengt verbleibt ein griner unldslicher
Feststoff, der sich nicht naher charakterisiersatla

Das Dinitrosomethanidanion kann mit der NMR-Spedéopie (H, *C und'N), der Mas-
senspektrometrie (FAB und der Schwingungsspektroskopie (Raman und mR)yasch be-
stimmt werden. ImH- bzw. im **C-NMR-Spektrum von Alkali- und Ammoniumdinitroso-
methanidldsungen in DMSO findet man ein Singulett®&68 ppm bzw. 190.0 ppm. D¥b!-
NMR-Spektrum zeigt eine Resonanz im typischen Bareon Nitrosomethaniden (332 ppm,
vgl. 381 ppm Kaliumnitrosodicyanmethanid K[C(GN]).**Y Dartiber hinaus kann man
das Dinitrosomethanidanion bei allen in dieser Arbargestellten Dinitrosomethaniden, au-
Ber beim Lithiumdinitrosomethanid, im FABlassenspektrometrieexperiment mit relativ gu-
ter Signalintensitat detektieren. Wie man in Tab8Il' auf der nachsten Seite sehen kann, las-
sen sich aul3erdem fast alle Normalschwingungendidi®&echnung auf B3LYP/6-31G(d,p)-

niveau fir das Dinitrosomethanidanion in der Gasphals sichtbar vorhersagt, durch die
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Kombination von Raman- und Infrarotspektroskopie den vier festen Salzen, Natrium-,

Kalium-, Casium- und Tetramethylammoniumdinitrostmaaid, relativ gut bestimmen.

Tab. 37 Ber. und exp. Schwingungsdaten des Dinitrosomélaaions (crit).

Zuordnung ~ B3LYP/ Na[HC(NO K[HC(NO),]| Cs[HC(NO))] [Me N }HC(NO)Z]
6-31G6(d}) Rama®! IR? Rama®! IRY Rama#®! IRY Rama IR

Ve 3044(78,100) 3025(2) 2990w  2990(1) 2980w  2971(1) 802@ 2959(1) 2960w

bs

Vo 1454(3,53)  1404(4) - 1390(3) - 1381(4) - 1371(5) -
Vascn(+3c)  1419(90,0) - 1402sh - 1400sh - 1405sh - -
Vasno  1366(623,1) - 1386s - 1384s - 13865 - 138
Vsen 1322(9,6)  1305(9) 1291s 1306(10) 1293s 1302(9) 1290s 1296(10) -
- 1276vs - 1271s - 1273s - 1273s
- 1245s - 1244vs - 1245vs - 1244s
i 1178(187,6) 1188(1) 1183s - 1185s - - - -
- 1164s - - 1141(1) 1168s - 1170s
1111(1) 1133vs 1132(2) 1130vs 1119(2) 1133vs 1135(1) 1132vs
Yor 868(12,6) 856(0.2) 858s  860(0.5) 858s  872(0.3) 858m - 858m
SoncNoocking  624(34,1) - 629m - 628m - 629m - 629m
Sucnbendng  569(1,19)  581(10) - 577(8) - 572(10) - 569(6) -
on  419(00) : - . - : : - -
Soncnobending  282(9,0) 141(3) - 144(2) - 148(1) - 159(1) -
Voneno | 202(9,05)  117(2) - 120(3) - 124(1) - 124(1) -

[a] (E,E)-Konformer, in Klammern (IR-Intensitaten in km/m&laman Aktivitaten in AAMU); [b] Pulver, Raman-Intensitét
auf relativen Wert 10 skaliert; [c] KBr-Pressling.

Die Untersuchung zur thermischen Stabilitdt deritthesomethanidsalze wurde in dieser Ar-
beit stellvertretend fur alle anderen Alkali- undnfgoniumdinitrosomethanide nur mit Ka-
liumdinitrosomethanid durchgefihrt. In finf DSC-Expnenten mit jeweils anderer Heizrate
B (siehe Abbildung 63 und auf der nachsten Seiteell@B8) hat sich gezeigt, dass Kaliumdi-
nitrosomethanicdhnezu schmelzenm Temperaturbereiction 168 °C bis 217 °C einerstark

exothermen Zersetzungsreaktion (Explosid,= —55.81 (+0.02) kcal/mol) unterliegt.

X0 —=

28 -

214

Heat Flow (mW)

15
? B (°C/min)

10

T T T T T {
160 180 200 220

Temperature (°C)

Abb. 63DSC-ThermographevonKaliumdinitrosomethani@3 =5, 10,15,20und30°C/min).
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Bei einer Heizratg von 5 °C/min wurde flifgec onser- @ISO die Temperatur bei der die Zer-
setzungsreaktion spontan beginnt - ein Wert von6L88 ermittelt. Im Vergleich zu Nitroso-
und Nitrodicyanmethaniden, diec onseVWerte in den Bereichen von 340 °C bis 390 °C und
307 °C bis 310 °C besitz&#*®! weist Kaliumdinitrosomethanid damit eine wesehtlie-
ringere thermische Stabilitat auf. AuRerdem weidas Kaliumnitroso- und das Kaliumnitro-
dicyanmethanid mit Wert&i®®*“von —64.7 kcal/mol und —79.5 kcal/mol im Unterschizu
Kaliumdinitrosomethanid mit einem Wert von -55.&kaol die groReren Verbrennungsen-
thalpienAH auf.

In Tabelle 38 ist fur jedes der funf DSC-Experingeder jeweilige, von der Heizrafeab-
hangige, Zersetzungspurikf aufgelistet; dieser stellt die Temperatur dar,dsgidie exother-
me Zersetzungsreaktion am meisten Energie ligdaid.den flinf Zersetzungspunkt&nkann
man nach Ozaw&® die Aktivierungsenergie Ffir die Zersetzungsreaktion ermitteln. Fir
die Zersetzungsreaktion von Kaliumdinitrosomethagriielt man eine Aktivierungsenergie
E, von 48.05 (£1.95) kcal/mol.

Tab. 38 ZersetzungspunkKi, von Kaliumdinitrosomethanid in Abhangigkeit vpn

DSC-Experiment B (°C/min) T, (°C) nir(]kgilg\?\;gps]
1 5 182.85
2 10 188.31
3 15 191.18 48.05 +1.95
4 20 194.59
5 30 198.10

Zur Untersuchung der Explosionsgase von Kaliumaiedmethanid wurden kombinierte IR-
und MS-Pyrolyseexperimente durchgefihrt. Die eiezigasférmigen Produkte, die hierbei
beobachtet werden konnten, waresONNO und HCN.

Alkali- und Ammoniumdinitrosomethanide sind hydredy und oxidationsempfindlich, sie
zersetzen sich daher an der Luft langsam. Die @leigen 26 bis 28 sollen mogliche Zer-

setzungsreaktionen am Beispiel des Kaliumdinitrasthienids verdeutlichen.

K[HC(NO)] + H,0 — HON=C(NO)H + KOH Gleichung 26
2 HON=C(NO)H— [HC(NO)NOH], — 2 HCNO + HO + NO Gleichung 27

K[HC(NO),] + 1/2 O, — K[HC(NO)NO,] — KNO, + HCNO Gleichung 28
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Bei *“N-NMR-Messungemnwassrigerkaliumdinitrosomethanidldsungdwnntedie Bildung
von N,O beobachtetverden Die ZersetzunglerfreienMethylnitrosolsaurédONC(NO)Hver-
lauft unterBildungihresDimers(sieheGleichung27, vorherigeSeite).Von vielenNitrosover-
bindungen ist auch das jeweilige Dimer bekdtffit.Die Alkali- und Ammoniumdinitroso-
methanide sollten wegen ihrer Empfindlichkeit gegesr Feuchtigkeit und Sauerstoff unter

trockenem Stickstoff aufbewahrt werden.

Im UV-Vis-Spektrum der dunkelvioletten methanolisnhL6sungen von Alkali- und Ammo-
niumdinitrosomethaniden findet man vier elektrohisd¢Jbergange (Tabelle 39). Farbgebend

sind die beiden schwachen.mr-Ubergange (Abbildung 64).

Tab. 39 Elektronische Ubergéange des Dinitrosomethanidanion

A i . .
nrigur_]gsenergle Oszillator- Angeregter Grundzustand An- Koeffi-
(Amaxin M) ev starke Zustand eregter Zustand  zient Ubergang
Experiment  Theorf8 gereg
679 [37]" 6815 1.82 F=0.0005 B, 19-.20 0.7 no Tt
503 [32]"! 568.4 2.18 F=0.0000 A, 18-.20 0.7 n/o - Tt*
17-20 0.5
] - 1 N
331 [1503F 2546 4.87 F=0.4224 B, 1923 0.2 Tl T
- 239.4  5.18 F=0.0000 A 19-21 0.7 no v
224 [118}" 2228 556 F=0.0002 'B; 18-21 0.7 nlo - Tt*

[a] (E,E)-Konformer, Rechnung auf RB3LYP/6-311G(3df,2p)-8w unter Berlicksichtigung von Effekten des
Lésungsmittels Methanol; [b] Extinktionskoeffizientn cm?mmol™.

HOMO 679 nm LUMO

HOMO-1 503 nm LUMO

Abb. 64 Die beiden farbgebenden-nm*-Ubergange des Dinitrosomethanidanions.
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4.2.1.3 Struktur und Bindungsverhaltnisse des Dinifbsomethanidanions

Wie fir das isoelektronische planare Diformylamidan/Abschnitte 2.3 und 3.2.2.2) sind fur
das ebenfalls planare Dinitrosomethanidanion ppiefli drei Konformerstrukturen denkbar:
(i) Eine E,E)-, (ii) eine ¢,E)- und (iii) eine Z,2)-Anordnung der beiden NO-Gruppen.

? ?

(EE) Z(E) (2.2)
Abb. 65 Berechnete Strukturen der drei Dinitrosomethanaaionformere.
Die drei mdglichen Konformere des Dinitrosomethanidns wurden auf den drei Theorieni-
veaus - B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-311+G(3df,2p) uMe2/6-31G(d,p) - vollstandig geo-

metrieoptimiert (Tabelle 40). Die drei Konformetstturen in Abbildung 65 (Atome: C grau,
N blau, O rot, H weil3) wurden auf dem B3LYP/6-31@JeNiveau berechnet.

Tab. 40 Berechnete Strukturdaten der drei Dinitrosometambn-Konformere.

Konformer Parameter B3LYP/ B3LYP/ MP2/
6-31G(d,p) 6-311+G(3df,2p) 6-31G(d,p)
d(C-H)/A 1.098 1.093 1.092
d(N-C)/A 1.351 1.342 1.352
(EE) d(N-O)/A 1.272 1.262 1.284
’ <(O-N-C)/° 115.1 116.0 114.1
<(N-C-N)/° 117.4 117.4 117.0
<(N-C-H)/° 121.3 121.3 121.5
d(C-H)/A 1.095 1.089 1.089
d(N-C)/A 1.363/1.355 1.358/1.343 1.364/1.35
(ZE) d(N-O)/A 1.267/1.272 1.254/1.263 1.280/1.28
’ <(O-N-C)/° 118.9/114.5 119.9/115.5 117.9/113
<(N-C-N)/° 126.1 125.6 126.0
<(N-C-H)/° 115.4/118.5 115.5/119.9 115.3/118
d(C-H)/A 1.091 1.084 1.085
d(N-C)/A 1.367 1.359 1.366
z.2) d(N-O)/A 1.265 1.254 1.284
’ <(O-N-C)/° 119.2 119.9 117.8
<(N-C-N)/° 135.0 134.2 134.6
<(N-C-H)/° 112.5 112.9 112.7
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Wenn man die berechneten relativen Energien demudterschiedlichen Dinitrosomethanid-
anion-Konformere zunachst auf einem der drei Tleadreaus vergleicht (Tabelle 41), fallt
auf, dass dasE(E)-Konformer das energiearmste und damit stabilstetidsomethanidan-
ion-Konformer darstellt. Fur die beiden anderendrteniveaus stellt sich dann die Situation
sehr &hnlich dar.

Tab. 41 Berechnete rel. Energien der drei Dinitrosometthamion-Konformere (kcal/mol).

B3LYP/ B3LYP/ MP2/
Konformer 6-31G(d,p)  6-311+G(3df,2p)  6-31G(d,p)
(EE) 0.0 0.0 0.0
(Z,E) 6.3 75 6.2
2.2) 12.0 13.1 10.0

Da das planare £/symmetrische K,E)-Konformer das energetisch glinstigste Dinitrosome-
thanidanion-Konformer darstellt, soll im Folgendemr dieses naher betrachtet werden.

Die auf den drei Theorieniveaus berechneten Binsldngen der NO-Bindungen ddsKE)-
Dinitrosomethanidanions liegen mit 1.272 A, 1.26202w. 1.284 A (vgl. Tabelle 40, vor-
herige Seite) zwischen den Werten, die man fir Bi@eDoppel- und eine NO-Einfachbin-
dung erwartet (Kovalenzradiensumrt®n 1.160 A [NO-Doppelbindung] und 1.360 A [NO-
Einfachbindung]). Ebenso weisen die CN-Bindunges #¢E)-Dinitrosomethanidanions par-
tiellen Doppelbindungscharakter auf, da die aufdiem Theorieniveaus berechneten CN-Bin-
dungslangen mit 1.351 A, 1.342 A bzw. 1.352 A (T40) ebenfalls zwischen den Werten
liegen, die man fir eine CN-Doppel- und eine CNf&aghbindung erwartet (Kovalenzradien-
summef?Y: 1.270 A [CN-Doppelbindung] und 1.470 A [CN-Einfdgndung)).

Die Planaritat desH E)-Dinitrosomethanidanions, zusammen mit dem péetieDoppelbin-
dungscharakter der NO- und CN-Bindungen, sprichtdfé Existenz einer Gber das gesamte
Anion delokalisierteneBindung. Nach MO- und NBO-Rechnungen auf B3LYP1&8d,p)-
Niveau liegt eine B-Elektronen-5-Zentrenbindung vor. In Abbildung G6lien A undC ge-

mal der NBO-Analyse die energetisch bevorzugteomeszformeln dar.

H H H
o L N~ Lo - N L O
/\O\ﬂ//C\E//g \O\\N/Q\E//O/ \O\\N/C\\E/g
A B C

Abb. 66 Resonanzformeln deg,E)-Dinitrosomethanidanions.
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Die in der NBO-Analyse errechnete NPA-Ladungsvkmgj zeigt, dass die negative Ladung

des E,E)-Dinitrosomethanidanions vor allem an den zweie8stoffatomen der beiden Nitro-

sogruppen sitzt (Abbildung 67).

0.13
H
-0(-?2 I -0.62
0
ST 008
-0.07 -0.07

Abb. 67 Ladungsdichte- und NPA-Ladungsverteilung deg)-Dinitrosomethanidanions.

4.2.1.4 Kristallstruktur von Kaliumdinitrosomethani d

Die Alkalidinitrosomethanide wurden im Gegensatanderen Alkalinitrosolatét°® bisher

nur sehr unvollstandig charakterisiert, daher isjdtzt auch nichts tber Strukturuntersuchun-

gen an ihnen und speziell an Kaliumdinitrosometthdr@kannt geworden. Geeignete Einkris-

talle von Kaliumdinitrosomethani@rhieltmandurchUmkristallisationausMethanol.Kalium-

dinitrosomethanid kristallisiert in Form blau gddtar oktaedrischer Kristalle (Abb. 68) in der

tetragonalen Raumgruppd2d mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle (Tab4R).

Tab. 42 Kristalldaten Kaliumdinitrosomethanid.

Formel CHKNO, AMoka, A 0.71073
M 112.13 T, K 295
Kristallsystem tetragonal gemessene Reflexe 724
Raumgruppe | 42d (Nr. 122) unabhangige Reflexe 315
a, 9.2329(12) Rt 0.0205
b, 9.2329(12) beobachtete Reflexe 303
c, A 9.3868(9) F(000) 448

v, A3 800.2(2) Ri 0.0150
z 8 WR, 0.0335
Dver, glcn? 1.862 GooF 1.07
4, mm 1.166 Anzahl Parameter 29

Abb. 68 Oktaedrischer Kaliumdinitrosomethanidkristall.
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Tab. 43 Ausgewahlte gemessene Bindungslangen und -wirdteKaliumdinitrosomethanid.

N1-O1 1.264(2) A Ni1-C1 1.321(2) A C1-H1 0.930(3) A
O1-N1-C1  116.9(2)° N1-C1-N1' 115.4(2)° N1-C1-H1 2213(1)°

Abb. 69 Links: Koordinationssphéare des Dinitrosomethaniolas in Kaliumdinitrosometha-

nid, interionische Abstande in A. Rechts: Koordimassphéare des Kaliumkations.

Die KristallstrukturdesKaliumdinitrosomethanidbestehtauseinemhochsymmetrischetrei-
dimensionalen Netzwerk von sich wiederholenden K[&Q),]-Einheiten (Abb. 69), dies er-
klart auch, warum beide NO- und beide CN-Bindundes Dinitrosomethanidanions in Kali-
umdinitrosomethanid jeweils exakt gleich lang sind.

In Kaliumdinitrosomethaniavurdendrei verschieden&oordinationsmodgefunden{(i) N,N'-
Koordination der NCN-Einheit - zweiz&hnig Uber eeifitickstoffatome, (ii) einzahnig tber
ein Sauerstoffatom und (iii) zweizahnig tber digrd8ogruppe. Wie in Abbildung 69 gezeigt,
ist jedes Kaliumkation von vier Stickstoff- und BscSauerstoffatomen umgeben. Die inter-
ionischen Abstande zwischen den Kaliumkationen ded Dinitrosomethanidanionen vari-
ieren in einer Spannbreite zwischen 2.8 und 3.1 A.

Wie von der Theorie vorhergesagt (Abschnitt 4.3.1i&t das Dinitrosomethanidanion im
Kristall von Kaliumdinitrosomethanid in der energeh giunstigsten Form alg,E)-Konfor-
mer vor (Abbildung 69). AuRerdem entsprechen atleeementell ermittelten Bindungslan-
gen und -winkel (Tabelle 43) des Dinitrosomethanidas in Kaliumdinitrosomethanid re-
lativ gut den jeweiligen von der Theorie fur d&H)-Dinitrosomethanidanion vorhergesag-
ten Bindungsléangen und -winkeln (vgl. Abschnitt.4.3).

Darlber hinaus wird die Planaritdt des Dinitrosdraeidanions mit dem gemessenen Wert
von 179.9 ° fur den O1-N1-C1-N1'-Diederwinkel experntell bestatigt.
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4.2.1.5 Kristallstruktur von Casiumdinitrosomethanid

Die Kiristallstruktur des Casiumdinitrosomethanisiswie die des Kaliumdinitrosomethanids

(Abschnitt 4.2.1.4) bisher nicht untersucht wordeiir eine Strukturuntersuchung geeignete
Einkristalle von Casiumdinitrosomethanid erhieltmdurch Umkristallisation aus Methanol.

Casiumdinitrosomethanid kristallisiert in Form volau gefarbten rhomboiden Plattchen (Ab-
bildung 70) in der monoklinen Raumgrupp2,/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzel-
le (Tabelle 44).

Tab. 44 Kristalldaten Casiumdinitrosomethanid.

Formel CHCsNO, 4, mmt 7.873

M 205.94 AMoka» A 0.71073

Kristallsystem monoklin T, K 293

Raumgruppe P2i/c (Nr. 14) gemessene Reflexe 7663

a, A 4.6921(1) unabhéngige Reflexe 1060
A 12.7144(3) Rt 0.047

c, A 7.8490(2) beobachtete Reflexe 943

a,’ 90.00 F(000) 368

B ° 99.2655(12) Ry 0.0184

v ° 90.00 VR, 0.0386

v, A3 462.14(2) GooF 1.19

Z 4 Anzahl Parameter 59

Dver, glcn? 2.960

Abb. 70 Rhomboides Kristallplattchen von Casiumdinitrostmaid.

Die Kristallstruktur des Céasiumdinitrosomethani@steht ebenso wie die des Kaliumdinitro-
somethanids aus einem dreidimensionalen Netzwarksiah wiederholenden Cs[HC(N£P)
Einheiten (siehe Abbildung 71 auf der nachsteneheidieses Netzwerk ist beim Casiumdi-
nitrosomethanid allerdings etwas weniger symmétrigls beim Kaliumdinitrosomethanid,
daher wurden fir die zwei NO- und die zwei CN-Bindan des Dinitrosomethanidanions in
Casiumdinitrosomethanid jeweils zwei unterschiddli@indungslangen gemessen (vgl. Ta-
belle 45 auf der nachsten Seite).

In Casiumdinitrosomethanid wurden zum Kaliumdirstsmethanid analoge Koordinations-
modi gefunden (vgl. Abbildung 71 und Abschnitt 4.2). Im Unterschied zum Kaliumdini-
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trosomethanid, bei dem jedes Kaliumkation von @#ckstoff- und sechs Sauerstoffatomen
koordiniert wird, ist in Casiumdinitrosomethanidigs Casiumkation von sieben Stickstoff-
und sechs Sauerstoffatomen umgeben (AbbildungDig)interionischen Abstande zwischen
den Kationen und den Anionen sind in Casiumdindnosthanid langer als in Kaliumdinitro-
somethanid, in Casiumdinitrosomethanid variierenisieiner Spannbreite zwischen 3.1 und
4.0 A.

Tab. 45 Ausgewahlte gemessene Bindungslangen und -wirdtelOasiumdinitrosomethanid.

N1-O1 1.277(3) A Ni1-C1 1.333(4)A C1-H1 1.148(2) A
N2-O2 1.268(3) A  N2-C1 1.338(4) A

O1-N1-C1  115.1(2)° N1-C1-N2  114.7(3)° N2-C1-H1 2111)°
02-N2-C1  115.2(3)° N1-C1-H1  123.1(1)°

Abb. 71 Links: Koordinationssphare des Dinitrosomethaniolas in Casiumdinitrosometha-
nid, interionische Absténde in A. Rechts: Koordimassphare des Céasiumkations. Bei den
hier abgebildeteinitrosomethanidanionenurdejeweils dasWasserstoffatomicht bertick-
sichtigt.

Ebenso wie in Kaliumdinitrosomethanid (Abschnit?.4.4) und von der Theorie vorherge-
sagt (Abschnitt 4.2.1.3) liegt das Dinitrosomethanion in Casiumdinitrosomethanid in der
energetisch ginstigsten Form asH)-Konformer vor (Abbildung 71). Ebenfalls wie in Ka
liumdinitrosomethanid entsprechen alle experimémestimmten Bindungslangen und -win-
kel des Dinitrosomethanidanions in Casiumdinitrostitanid (siehe Tabelle 45) relativ gut
den jeweiligen von der Theorie fir dds K)-Dinitrosomethanidanion vorhergesagten Bin-
dungslangen und -winkeln (vgl. Abschnitt 4.2.1.3).

Gemessene Werte von —179.8 ° und 178.2 ° fir deNDOC1-N2- und den O2-N2-C1-N1-
Diederwinkel liefern die experimentelle Bestatiguiigdie Planaritat des Dinitrosomethanid-

anions in Casiumdinitrosomethanid.
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4.2.2 Alkali- und Ammoniumnitrocyanmethanide

DasersteNitrocyanmethanidsalzZlasAmmoniumnitrocyanmethanidyurdevon W. Steinkopf
und L. Bohrmann bereits im Jahre 1908 beschri€8€nn derselben Verdffentlichung be-
richteten W.Steinkopfund L. Bohrmann auch erstmals von der Synthes&aleespondie-
renden S&ure, dem Nitroacetonitril. In der neudnggratur fanden Nitrocyanmethanidsalze
vereinzelt als Reaktanden und Nebenprodukte Erwiyrdie in Reaktionen der organischen
Chemie zur Anwendung kamen bzw. anfielen, wobeiEigenschaften und analytischen Da-

ten der Nitrocyanmethanide kaum beschrieben wutd&t?

4.2.2.1 Synthese von Alkali- und Ammoniumnitrocyanrathaniden

Die Synthese von Alkali- und Ammoniumnitrocyanmetioi@n geht von Nitroacetonitril aus.
Das Nitroacetonitril seinerseits erhalt man bistegwie urspriinglich von W. Steinkopf und
L. Bohrmann beschriebél”! ausgehend von Nitromethan durch ein dreistufigegfaViren,
welches allerdings von G. H. Reidlinger und H. Jume Jahre 1991 wesentlich verbessert
wurde™® |n der ersten Stufe dieses Verfahrens werden odékiile Nitromethan in Nat-
ronlauge unter Abspaltung von zwei Wassermolekilem Natriumsalz des Nitroethanal-
oxims kondensiert (Gleichung 29). Im nachfolgen8ehritt wird das Nitroethanaloxim (Tri-
vialname: Methazonsaure) mit konzentrierter Salesdaus seinem Natriumsalz freigesetzt
(Gleichung 30). Um letztlich das Nitroacetonitril erhalten wird die getrocknete Methazon-

saure mit Thionylchlorid in siedendem Diethyletbehydratisiert (Gleichung 31).

2 H;C-NG;, + NaOH (ag)» NaON=CHCH-NO, + 2 H,0O Gleichung 29
NaON=CHCH~-NO, + HCI (agq)—» HON=CHCH~NO, | + NaCl Gleichung 30

HON=CHCHNO, + OSCh — NC-CH~NO, + 2 HCI1 + SG:1  Gleichung 31

Als Beispiele fur alle anderen Alkali- und Ammoninitnocyanmethanide wurden in dieser
Arbeit das in der Literatur bereits erwahnte Kaliitmocyanmethanfd® und die zwei bisher
unbekannten Salze, Casium- und Tetramethylammonitonypanmethanid, synthetisiert. Die
Umsetzung einer trockenen Losung des gelborangenasetonitril§® in Diethylether mit
jeweilseinerisopropanolischehtsungvon Kalium-tert.-butoxid, Casiumhydroxid-Monohyd-
rat bzw. Tetramethylammoniumhydroxid-PentahydratOb®C fiihrt zur Bildung des entspre-
chenden hellbraunen bis braunen Nitrocyanmethanidsusbeuten von bis zu 90 % (siehe
Gleichungen 32 bis 34 und Abb. 72, nachste Seite).
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NC-CH~NO; + KOC(CH)z — K[HC(NO,)CN] + HOC(CH)3 Gleichung 32
NC-CH-NO, + CsOHH,0 — Cs[HC(NGQ)CN] + 2 H,O Gleichung 33

NC-CH-NO; + [N(CHzg)4)[OH] BH,O — [N(CHz3)4][HC(NO2)CN] + 6 O  Gleichung 34

Abb. 72 Hellbraunes Kaliumnitrocyanmethanidpulver.

4.2.2.2 Eigenschaften von Alkali- und Ammoniumnitrayanmethaniden

Reine, trockene Alkali- und Ammoniumnitrocyanmetio@nsind bei Raumtemperatur stabil.
Sie sind jedoch warme- und schlagempfindlich. KdeMengen an Verunreinigungen (z.B.
Kaliumchlorid) verringern die Warme- und Schlagemglichkeit allerdings beachtlich.

Die Alkali- und Ammoniumnitrocyanmethanide sindphi-neutraler bis nicht zu stark basi-
scherUmgebungrelativ hydrolyseunempfindlichEine ProbederwéssrigerLésung von Kali-
umnitrocyanmethanid zeigte nach dreitagiger Aufdewag bei Raumtemperatur keinerlei
Anderung ihrer"N-NMR-Daten. Die trockenen Alkali- und Ammoniummityanmethanide
sind aber schwach hygroskopisch, daher sollte neamnger trockenem Stickstoff lagern.
Zum analytischerNachweisdesNitrocyanmethanidanionsannmandie NMR-Spektroskopie
(*H, *C und*N), die Massenspektrometrie (FABund die Schwingungsspektroskopie (Ra-
man und IR) heranziehen. D43-NMR-Spektrum von Alkali- und Ammoniumnitrocyanme-
thanidlésungein DMSO zeigtein Singulettbei5.58 ppm Das**C-NMR-Spektrunzeigteine
Resonanz bei 120.6 ppm (vdl17.2 ppm Nitrodicyanmethanidanion [QBNO,])® und
eine Resonanz bei 80.5 ppm (vgl. 82.7 ppm Nitratioyethanidanion_[(CN),NO,]).18%
Im **N-NMR-Spektrum findet man zwei Singuletts, davongés eines im typischen Bereich
von C(NQ)- (=14 ppm, vgl. —25 ppm Dinitromethan®NO,),)**? und von C(CN)-Spezies
(-117ppm,vgl. —105ppmNitrosodicyanmethanidanid&(CN),NO]").°Y DesWeiterenlasst
sich das Nitrocyanmethanidanion bei allen in diesdreit dargestellten Nitrocyanmethani-

den im FAB-Massenspektrometrieexperiment mit relativ gut@n8lintensitat nachweisen.
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AulBerdemlassensich alle Normalschwingungendie die Rechnungauf B3LYP/6-31G(d,p)-
Niveau fur das Nitrocyanmethanidanion in der Gasphals sichtbar vorhersagt, durch die
Kombination von Raman- und Infrarotspektroskopié den drei festen Salzen, Kalium-,

Casium- und Tetramethylammoniumnitrocyanmethamidtiv gut bestimmen (Tabelle 46).

Tab. 46 Ber. und exp. Schwingungsdaten des Nitrocyanméthaions (crit).

Zuordnung B3LYP/ K[HC(NO)CN] Cs[HC(NQ)CN] [Me,N] [HC(NO2)CN]
6-31G(d,pf’  Ramaff! IR Ramaf! IR Ramalff! IR
Ven 3257(86,5) 3086(1) 3084m 3117(2) 3121m 3130(1) 6843
Vesn 2264(169,241)  2201(10) 2200s 2187(10) 2200s 2195(1 2200vs
VasN=0 1496(1,254) 1466(4) 1471vs 1452(7) 1469vs 1462(4) 1467vs
Vs n=dVeon 1454(4,569) 1351(1) 1342s 1341(1) 1344s 1340(2) 4243
Vee 1320(11,128)  1250(1) 1246s 1239(1) 1245s 1248(2) 2461
Sc_ 1128(9,6) 1084(2) 1082m 1084(2) 1083m 1086(4) 1082
Sccmn 1013(16,6) 976(2) 975s 980(4) 979s 980(8) 976%
Yono 763(0.1,23) 743(0.6) 742m 745(0.6) 741m 756(5) nT746
Sono 743(7,5) 724(1) 723m 716(1) 717m 716(4) 723
YNCCH) 561(2,2) 693(1) 660m 671(1) 640m 663(3) 656
Sc(Hno 546(6,1) 558(2) 556m 552(3) 554w 550(6) 557n]
Ye-+ 511(3,55) 517(1) 515w 513(1) 515w 514(3) 516w
Sncem) 450(2,1) 440(1) 439w 442(1) 435w 441(3) 439
ONC-C(H)-NO2,bending 183(5,6) 216(3) - 204(2) - 201(3)
YNC-C(H)-NO2, twist 129(0.3,3) 137(2) - 126(1) - - -

[a] In Klammern (Raman-Aktivitaten in“AAMU, IR-Intensitaten in km/mol); [b] Pulver, Ramamtensitat auf relativen
Wert 10 skaliert; [c] KBr-Pressling.

Die Untersuchung zur thermischen Stabilitdt derdd¢iganmethanidsalze wurde in dieser Ar-
beit stellvertretend fur alle anderen Alkali- undnfoniumnitrocyanmethanide nur mit Ca-
siumnitrocyanmethanid durchgefuhrt. Ein DTA/TGA-Exppnent zeigt, dass sich Casium-
nitrocyanmethanid Cs[HC(NCN] bei einer Heizrat@ von 10 °C/min ohne zu schmelzen

ab 240 °C in exothermer Reaktion unter einem Gawinlust von rund 10 % zersetzt.

4.2.2.3 Struktur und Bindungsverhaltnisse des Nitroyanmethanidanions

Wie das isoelektronische Nitrocyanamidanion (Abgti$2.7.3) ist das Nitrocyanmethanid-
anion planar und £symmetrisch. Die Struktur des Nitrocyanmethanidasiwurde auf dem
B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau vollstandig geometrieopemi(Abbildung 73, nachste Seite). Die
Bindungslénge der CN-Dreifachbindung ist mit 1.2786twas gréRer als die Kovalenzradien-
summé&*! von 1.150 A fiir eine CN-Dreifachbindung. Die CBiing liegt mit 1.396 A zwi-
schen den Werten, die man fur eine CC-Doppel- umel €C-Einfachbindung erwartet (Ko-
valenzradiensummé&?h: 1.340 A [CC-Doppelbindung] und 1.540 A [CC-Einidndung]).
Die CN-Einfachbindung des Nitrocyanmethanidanioresstvebenfalls partiellen Doppelbin-

89



dungscharakter auf, da die berechnete CN-Bindungslinit 1.374 A zwischen den Werten
liegt, die man fur eine CN-Doppel- und eine CN-B&tifbindung erwartet (Kovalenzradien-
summefY: 1.270 A [CN-Doppelbindung] und 1.470 A [CN-Einfdindung]). Ebenso wei-
sen die beiden NO-Bindungen partiellen Doppelbiggeharakter auf, weil die berechneten
NO-Bindungslangen mit 1.266 A und 1.261 A zwiscden Werten liegen, die man fiir eine
NO-Doppel-undeineNO-EinfachbindungrwartetKovalenzradiensummé&h: 1.160A [NO-
Doppelbindungjund 1.360A [NO-Einfachbindung]) Fiir die CH-Einfachbindungerhaltman
einen Wert von 1.079 A, der relativ gut der Kovaieliensumni&” von 1.070 A fir eine
CH-Einfachbindung entspricht.

In Abbildung 73 sieht man eine leichte Krimmunglem NCC(H)-Abschnitt des Nitrocyan-
methanidanions, dementsprechend weicht der N-C-@(lHkel mit 176.2 ° etwas von den
zu erwartenden 180.0 ° ab. Die Winkel um das zEnkahlenstoffatom weichen mit 122.0 °
(C-C(H)-N-Winkel), 122.0 ° (C-C-H-Winkel) und 1160 (N-C-H-Winkel) nur wenig von
120.0 ° ab. Die beiden C(H)-N-O-Winkel weichen mit8.1 ° und 120.3 ° ebenfalls nur ge-
ringfligig von den erwarteten 120.0 ° ab, genausoder O-N-O-Winkel mit 121.6 °. Sowohl
durch die beiden O-N-C(H)-C-Diederwinkel mit 180.0nd 0.0 ° als auch durch die beiden
O-N-(C(H))-O-Diederwinkel mit jeweils 180.0 ° wirdie erwartete Planaritat des Nitrocyan-

methanidanions bestéatigt.

Abb. 73 Ber. Struktur des Nitrocyanmethanidanions (Ato@erau, N blau, O rot, H weil).

Die Planaritat des Nitrocyanmethanidanions zusammigrdem partiellen Doppelbindungs-
charakter all seiner Bindungen, die CH-Einfachbmglausgenommen, deutet auf das Vorlie-
gen einer Uber das gesamte Anion delokalisie#&mdung hin. Nach MO- und NBO-Rech-
nungen auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau liegt im Nitracynethanidanion eine7&Elektronen-
6-Zentrenbindung vor. Entsprechend der NBO-Anasts#ien in Abbildung 74 auf der nach-
sten Seite die Resonanzformé&nund D die energetisch glnstigsten Resonanzformeln dar.
Daruber hinaus zeigt die im Rahmen der NBO-Anatgeehgefiihrte Untersuchung der in-

tramolekularerDonor-Akzeptor-Wechselwirkung&A deutlich,dassein starkdelokalisiertes
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87zElektronensystem vorliegt, das einer Resonanzcheis den FormelA bis E in Abbil-

dung 74 entspricht.
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Abb. 74 Resonanzformeln des Nitrocyanmethanidanions.

Die in der NBO-Analyse errechnete NPA-Ladungsviengy zeigt, dass die negative Ladung
desNitrocyanmethanidaniorau ungeféahigleichenTeilenauf demzentralerKohlenstoffatom,
dem terminalen Stickstoffatom und den zwei Sauffestonen der Nitrogruppe lokalisiert ist
(Abbildung 75).
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Abb. 75 Ladungsdichte- und NPA-Ladungsverteilung des Nitammethanidanions.
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4.2.2.4 Kristallstruktur von Casiumnitrocyanmethanid

Strukturuntersuchungen an Nitrocyanmethaniden esmiidere an dem erstmals in dieser Ar-
beit dargestellten Casiumnitrocyanmethanid, wutmisher nicht beschrieben. Geeignete Ein-
kristalle von CasiumnitrocyanmethangrhieltmandurchUmkristallisationausMethanol.C&-
siumnitrocyanmethanid kristallisiert in der orthonhbischen Raumgrupge2;2,2; mit vier

Formeleinheiten pro Elementarzelle (vgl. Tabellaudd Abbildung 76).

Tab. 47 Kristalldaten Casiumnitrocyanmethanid.

Formel GHCsN,O; AMoka, A 0.71073
M 217.95 T, K 200
Kristallsystem orthorhombisch gemessene Reflexe 5468
Raumgruppe P212:2; (Nr. 19) unabhangige Reflexe 1210
a, A 5.0922(2) Rt 0.045

b, 8.1641(3) beobachtete Reflexe 1112
c, A 12.8016(6) F(000) 392

v, A3 532.20(4) Ry 0.0234
Z 4 WR, 0.0424
Dver, glcn? 2.720 GooF 1.01

4, mm 6.845 Anzahl Parameter 68

Abb. 76 Packungsdiagramm von CasiumnitrocyanmethanidkBiitlanga-Achse (Atome:

C schwarzN blau,O rot, H weil3,Csviolett). Kastenmarkiertdie GrenzerderElementarzelle.

Die Kristallstruktur besteht aus sich wiederholen@s[HC(NQ)CN]-Einheiten, die ein drei-
dimensionales Netzwerk bilden. Ein Blick entlang deé\chse zeigt parallel zueinander ge-

stapelte Ketten von Nitrocyanmethanidanionen ursl@ékationen (Abbildung 76).
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Abb. 77 Koordinationssphére des Céasiumkations in Casiunuyianmethanid, interionische
Abstande in A (Atome: C grau, N blau, O rot, H gr@s violett).

In Casiumnitrocyanmethanid steht jedes Kation rai¢hs Anionen in Wechselwirkung und
umgekehrt (Abbildung 77). Jedes Casiumkation isiedaon drei Stickstoff- und funf Sauer-
stoffatomen umgeben. Die interionischen Abstandsdven den Kationen und den Anionen

variieren in Casiumnitrocyanmethanid in einer Symeite zwischen 3.1 und 3.7 A.

Tab. 48 AusgewahltegemessenBindungsléangennd-winkel von Casiumnitrocyanmethanid.

N1-C1 1.146(6) A  N2-O1 1.281(4) A cC1-C2 1.403(3) A
N2-C2 1.328(5) A  N2-02 1.278(4)A  Cs-01 3.072(3) A
N1-C1-C2  178.4(4)° N2-C2-C1  119.4(4)° 0O1-N2-02 9113)°

Abb. 78 ORTEP-Darstellung von Casiumnitrocyanmethanid,tewingungsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit vo¥obei 200 K.

Die experimentell bestimmten Bindungsléangen undkei des Nitrocyanmethanidanions in
Casiumnitrocyanmethanid ab. 48) entsprechealle relativ gut denjeweiligenvon der Theo-
rie fir dieses Anion vorhergesagten Bindungslangeh-winkeln (vgl. Abschnitt 4.2.2.3).
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4.2.3 Alkali- und Ammoniumnitro(nitroso)cyanmethanide

Die Nitro(nitroso)cyanmethanide wurden bisher nibbschrieben, allerdings postulierte W.
Steinkopf bereits 1909 die Existenz der zugrundgelnden Cyanmethylnitrolsaure und des
Silbernitro(nitroso)cyanmethaniéf§! Die intermediare Bildung des Silbersalzes ist ai®
von P. Pillai und J. H. Boyer in der Reaktion v@H,CN mit AQNO, angenommen worden,
allerdings isolierten sie NC-GHO-N=C(NO,)CN als einziges Produkt dieser ReaktidH.

4.2.3.1 Synthese von Alkali- und Ammoniumnitro(nitoso)cyanmethaniden

Im Rahmen dieser Arbeit konnten nun erstmals Alkatid Ammoniumnitro(nitroso)cyanme-
thanidein einerZweistufensyntheseargestelliverden.Obwohldie hier beschrieben&ynthe-
semethode prinzipiell zur Darstellung aller Alkalind vieler Ammoniumnitro(nitroso)cyan-
methanide geeignet ist, wird sie in dieser Arbréreplarisch nur zur Synthese von Kalium-,
Casium- und Tetramethylammoniumnitro(nitroso)cyativaeid verwendet.

In der ersten Stufe wird das den Nitro(nitroso)egathaniden zugrunde liegende metastabile
Nitrocyanmethanaloxim (Trivialname: Cyanmethylnigéure) durch Nitrosierung von Nitro-
acetonitril (zu dessen Darstellung siehe Absclnit2.1) in wéassriger Phase bei 0 °C synthe-
tisiert (Gleichung 35) und durch anschlie3endessaligtteln mit Diethylether isoliert. Die
etherische Cyanmethylnitrolsaurelésung wird GbdciGachlorid getrocknet (Abb. 79).

2NC-CH-NO, + 2NaNG, + H,SOy — 2 HON=C(NG,)CN + 2 H,0 + N&SO, Gleichung35

|

Abb. 79 L6sung von Cyanmethylnitrolsdure in DiethylethbetiCalciumchlorid.
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In der zweiten Stufe erhalt man dann das entspneleh@lkali- bzw. Ammoniumnitro(nitro-
so)cyanmethanid durch die jeweilige Umsetzung eisepropanolischen Lésung von zum
Beispiel Kaliumtert.-butoxid, Casiumhydroxid-Monohydrat oder Tetramé&hymoniumhy-
droxid-Pentahydrat mit der gelben, etherischeny GQadciumchlorid getrockneten Lésung der

Cyanmethylnitrolsdure unter Kiihlung auf 0 °C (Gheiegen 36 bis 38).

KOC(CHs)s + HONC(NG,)CN — K[ONC(NO,)CN] + HOC(CHy)s  Gleichung 36
CsOHBI,0 + HONC(NG,)CN — CS[ONC(NGQ)CN] + 2 H,0 Gleichung 37

[N(CH3)4][OH] BH,0 + HONC(NG,)CN — [N(CH3)4][ONC(NO2)CN] + 6 H,O Gleichung 38

Die als Pulver erhaltenen trockenen Alkali- und Aomimnitro(nitroso)cyanmethanide wei-
sen einen in der Helligkeit variierenden roten Eambauf (siehe Abschnitt 4.2.3.2). Die in-
tensiv gefarbten Alkali- und Ammoniumnitro(nitrosganmethanide konnen einfach durch
Umkristallisation aus Methanol gereinigt werdeniskalle von Tetramethylammoniumnitro-
(nitroso)cyanmethanid sind in Abbildung 80 dargitste Bezug auf die Stoffmenge des ein-
gesetzten Nitroacetonitrils lassen sich mit diseeistufensynthese Gesamtausbeuten in der

GroéRenordnung von 50 bis 60 % erzielen.

Abb. 80 Kristalle von Tetramethylammoniumnitro(nitroso)oyaethanid aus Methanol.
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4.2.3.2 Eigenschaften von Alkali- und Ammoniumnitrgnitroso)cyanmethaniden

Der analytische Nachweis des Nitro(nitroso)cyanaeitianions ist sowohl mit der NMR-
Spektroskopie'fC und**N) und der Massenspektrometrie (FABIs auch mit der Schwin-
gungsspektroskopie (IR und Raman) mdglich. Alkahd Ammoniumnitro(nitroso)cyanme-
thanidlésungen in DMSO zeigen iHC-NMR-Spektrum ein Singulett bei 149.6 ppmQ®,
vgl. 150.3ppm TrinitromethanidaniofiC(NO,)s] )" undein Singulettbei 119.5ppm (C-CN,
vgl. 117.2 ppm Nitrodicyanmethanidanion [®BNO,] ). Im “N-NMR-Spektrum findet
man drei Resonanzen im typischen Bereich von C(NEB5 ppm, vgl. 332 ppm Dinitroso-
methanidanion [HC(®),]” (Abschnitt 4.2.1.2)}, C(N@- {-15 ppm, vgl. =14 ppm Nitro-
cyanmethanidanion [HC(@:)CN]™ (Abschnitt 4.2.2.2)} und C(CN)-Spezies {-107 pprg|.
—105ppmNitrosodicyanmethanidanid@(CN),NOJ }. ) DesWeiterenkannmandasNitro-
(nitroso)cyanmethanidanion bei allen in dieser Arldargestellten Nitro(nitroso)cyanmetha-
niden im FAB-Massenspektrometrieexperiment mit relativ gutegn8lintensitat detektie-
ren. Aul3erdem lassen sich durch die KombinationRaman- und Infrarotspektroskopie alle
Normalschwingungen, die die Rechnung auf B3LYP/ewgvTZ-Niveau fir das Nitro-
(nitroso)cyanmethanidanion in der Gasphase alsbsicivorhersagt, bei den drei festen Sal-
zen, Kalium-, Casium- und Tetramethylammoniumnititb¢so)cyanmethanid, relativ gut be-

stimmen (Tabelle 49).

Tab. 49 Ber. und exp. Schwingungsdaten des Nitro(nitrogmethanidanions ().

B3LYP/ K[C(NO,)(NO)CN Cs[C(NG,)(NO CN MeN][C(NO,)(NO)CN
Zuordnung aug-cc-pvT# Ra[mz(zui?] o ) ] Ran[1a ]Q)( : ]] [ F\?‘ar%gu”iS ol IR) ]
Ven 2291(95,233)  2225(4) 2224m 2219(3) 2218m 2214(1) 1282
VasndVasnos  1503(326,12)  1501(3) 1509s  1490/1471(2) 1488847 1506(0.5)  1508s
Vo 1424(114,85)  1400(7) 1390m  1390(10) 1380m 1394(2) 4291
VortVee  1356(197,36)  1344(10)  1351m 1349(9) 1349m 1340(10)1341s
Velvno  1264(836,46)  1258(2) 1234vs 1239(2) 1233vs 1229(3)1229vs
VentVnonos  1193(3,7) 1214(9) 1183m  1208/1177(3) 1192/1176v4175(1)  1172s
Snoa 839(6,28)  848/834(2)  846vw  840/828(3) 825w 839(2) 238
S 777(57,0) 777(0) 776m 774(1) 772m 774(05)  774m
Yno2 777(7,0) 806(1) 747w 773(1) 749m 754(1) 747
Yoo, 572(1,2) 570(0.5) - - - - -
S 540(4,5) 537(1) 541vw 539(2) 536w 535(1) 543W
S 480(1,5) 489(0.3) 488w 487(1) 486w 456(0.5) 476\
S 425(8,3) - - - - - -
Yccnyino) 294(5,0) - - -
S 234(1,3) 258(1) 258(3) - 244(1)
Ynen 214(12,0) 180(2) 173(4) 170(1) -
Scen 163(1,6) 154(1) - - -
rotationyo, 77(0,0)

[a] (E)-Konformer, in Klammern (IR-Intensitaten in km/méiaman Akthltaten in ﬁlAMU) [b] Pulver Raman-

Intensitat auf relativen Wert 10 skaliert; [c] KBressling.
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Ahnlich wie die Alkalidinitrosomethanide (Abschndtt2.1.2) sind die reinen, trockenen Alka-
li- und Ammoniumnitro(nitroso)cyanmethanitdei Raumtemperatuwstabil. Allerdingssindsie
ebenfalls warme- und schlagempfindlich und zersetteh wie die Alkalidinitrosomethanide
langsam in polaren Lésungsmitteln unter FreisetaorgN,O, das mit“N-NMR-Messungen
nachgewiesen wurde.

Die UntersuchungurthermischerstabilitdtderNitro(nitroso)cyanmethanidsalzeurdein die-
ser Arbeit stellvertretend fir alle anderen Alkalixd Ammoniumnitro(nitroso)cyanmethanide
nur mit den drei Salzen, Kalium-, Casium- und Teethylammoniumnitro(nitroso)cyanme-

thanid, durchgefuhrt.

K[C(NG,)(NO)CN]

]
Z
b

T T
85 105 125 145

Temperature (°C)

Cs[C(NO)(NO)CN] [MesN] [C(NO2)(NO)CN]

-10 4

Heat Flow (mW)
Heat Flow (mW)

T T {
o T T {
80 120 160 80 120 160

Temperature (°C) Temperature (°C)

Abb. 81 DSC-Thermographen von Nitro(nitroso)cyanmethanmsa

FUr Kaliumnitro(nitroso)cyanmethanid hat sich icls® DSC-Experimenten mit jeweils ande-
rer Heizrate (sieheAbbildung81 undaufdernachsterseiteTabelle50) gezeigtdassesohne
zuschmelzenm Temperaturbereiction 89 °C bis 142°C einerstarkexothermerZersetzungs-
reaktion (ExplosionAH = —37.3 (+0.3) kcal/mol) unterliegt. Fir Casiumofhitroso)cyan-
methanid haben funf DSC-Experimente mit jeweilsemad Heizrated gezeigt, dass es eben-

falls ohne zu schmelzen im Temperaturbereich véh°@bis 147 °C einer stark exothermen

97



Zersetzungsreaktion (ExplosiofiH = —38.3 (x0.3) kcal/mol) unterliegt. Ebenso hahsitr
Tetramethylammoniumnitro(nitroso)cyanmethanid inffSC-Experimenten mit jeweils an-
derer Heizrateg (vgl. Abb. 81, vorherige Seite und Tabelle 50) @igz dass es ohne zu
schmelzen im Temperaturbereich von 70 °C bis 144if@r stark exothermen Zersetzungs-
reaktion (ExplosionAH = —-61.9 (+0.3) kcal/mol) unterliegt.

Beispielsweisavurdefur Kaliumnitro(nitroso)cyanmethanioki einerHeizratey von5 °C/min

flr Tyec onser @ISO die Temperatur, bei der die Zersetzungsimakpontan beginnt - ein Wert
von 101.7 °C ermittelt. Bei allen untersuchteéitro(nitroso)cyanmethaniden liegt auRerdem
der Temperaturbereich, in dem die exotherme Zarsgi&reaktion ablauft, jeweils unter dem
kleinsten fur das Kaliumdinitrosomethanid (AbschAi2.1.2) gemessen@iec onseVVert von
168.6 °C und jeweils weit unter dem fir das Casitnacyanmethanid bei einer Heizréte
von 10 °C/mingemessenenyec onseVVertvonrund240°C (vgl. Abschnitt4.2.2.2) Die Alkali-
und Ammoniumnitro(nitroso)cyanmethanide weisen daeime geringere thermische Stabili-
tat als Alkali- und Ammoniumdinitrosomethanide ueile wesentlich geringere thermische
Stabilitat als Alkali- und Ammoniumnitrocyanmethdeaiauf. Dartber hinaus weisen alle un-
tersuchten Nitro(nitroso)cyanmethanidsalze mit \Werzwischen —37.3 und —-61.9 kcal/mol
im UnterschieduKaliumnitroso-undKaliumnitrodicyanmethani¢Werte:—64.7kcal/molund
—79.5kcal/molf*&#ldie kleinerenVerbrennungsenthalpigkH auf.

In Tabelle 50 sind fur jedes untersuchte Nitrofmt)cyanmethanid die jeweiligen, von der
Heizratep abhéangigen, ZersetzungspunHigaufgelistet. Unter einem Zersetzungspumit
versteht man die Temperatur, bei der eine exoth&engetzungsreaktion am meisten Energie
liefert.

Tab. 50 Zersetzungspunkfg, von Nitro(nitroso)cyanmethaniden in Abhangigken.

Nitro(nitroso)cyan- DSC-Ex- o . R E. (kcal/mol)
methanidsalz periment BCCmin) — To(°C) 1 ach Ozawh™
1 2 99.13
2 5 106.85
3 10 112.43
K[C(NO,)(NO)CN] 4 15 116.73 31.87 £0.51
5 20 118.77
6 30 123.00
1 5 112.93
2 10 118.54
[Me.N] [C(NO;)(NO)CN] 3 15 12246  33.84+0.78
4 20 124.64
5 30 128.47
1 5 118.60
2 10 124.51
CS[C(NO)(NO)CN] 3 15 127.98  34.46 +0.68
4 20 131.02
5 30 134.18
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Aus den sechs bzw. funf ZersetzungspunKiefiir jedes untersuchte Nitro(nitroso)cyanme-
thanid (Tabelle 50, vorherige Seite) kann man r@azawd® die Aktivierungsenergie Hiir
die jeweilige Zersetzungsreaktion ermitteln. Fle diersetzungsreaktionen von Kalium-,
Casium- und Tetramethylammoniumnitro(nitroso)cyatimaeid erhielt man Aktivierungs-
energien Evon 31.87 (x0.51), 34.46 (+0.68) und 33.84 (+0.K&l/mol.

Um die Explosions- bzw. Zersetzungsgase der Niiiro@o)cyanmethanide untersuchen zu
konnen, wurden mit Kaliumnitro(nitroso)cyanmetha(fdNtNCM) kombinierte MS- und IR-
Pyrolyseexperimente durchgefiihrt (Abb. 82 und aarf michsten Seite Abb. 84). Die einzi-
gen gasformigen Produkte, die hierbei beobachtedemekonnten, waren NC-CNO (m/z: 68),
(CN)2 (m/z: 52), NO / CG, (m/z: 44), NO (m/z: 30) und CO (m/z: 28).

44
/

180
90
80
70
60

5@ +

Intensity

40

30

20

G

30

28

11NN

52

68
/

]

T
25 30 35 40 45

T
50

T T T
55 60 6S 70 75 80

m/z

Abb. 82 Gas-Massenspektrum (EF0 eV) nach der Explosion von KNtNCM.

Bei den IR-Pyrolyseexperimenten, die in Aufheizimédlen von 4 °C durchgefuhrt wurden,
konnte ein interessantes Merkmal der Alkalinitror@go)cyanmethanidsalze (M'NtNCM) be-
obachtet werden: Die Freisetzung von Dicyéoxid™? (NC-CNO, siehe Abbildung 83) un-
ter gleichzeitiger Bildung eines Alkalinitrits (M®$) beim kontrollierten Erhitzen der Alkali-
nitro(nitroso)cyanmethanide sowohl in Losung alshaum festen Aggregatzustand (z.B. fes-
tes KNtNCM: 78 °C <T < Tgec.onse= 102 °C, vgl. Abbildung 84, nachste Selté}

hlo 1o

@
M C
O,N” CN

©

A ©)
—> MNO, + N=C—C=N-0O

Abb. 83 Zersetzung von M'NtNCM (M’ = Alkalimetall) bei koollierter Warmezufuhr.
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Abb. 84 IR-Pyrolyseexperimente mit festem Kaliumnitro(ago)cyanmethanid (KNtNCM)

in Aufheizintervallen von 4 °C. IR-Spektren der KNIM-Zersetzungsgase bei den entspre-
chenden Pyrolysetemperaturen (A = IR-Absorption).

Die IR-Daten aller in den Pyrolyseexperimenten fegtem Kaliumnitro(nitroso)cyanmetha-
nid beobachteten Zersetzungsgase sind zusammeteméweiligen zum Vergleich herange-
zogenen Referenz in Tabelle 51 aufgelistet.

Tab. 51 IR-Daten der exp. beobachteten KNINCM-Zersetzuagsgcm’).

Spezies Gas-IR-Daten

Referenz
CO 2179vs, 2114vs [114]
NO 2207w, 2166w, 1901s, 1859s, 1830s, 1636s,61304m [115]

CO, 3716w, 3609w, 2326vs, 741m, 667vs [114]

N.O 3891w, 3480m, 2809w, 2591m, 2488m, 2457vs, 22117890w,  [116]
1302vs, 1275vs, 1183m, 1155m, 694w, 588w

NC-CN 2662m, 2562m, 2158vs, 2092vw, 732s, 618w 1711

NC-CNO  2328m, 2197/2187s, 1442s, 722s, 422w, 409w [112c]
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Neben ihrer Instabilitat gegentber der Zufuhr voarkive zeigen die Alkali- und Ammonium-
nitro(nitroso)cyanmethanide Empfindlichkeit bezagliHydrolyse und Oxidation. Sie zerset-
zen sich daher an der Luft langsam. Die Gleichur8fbis 43 sollen moégliche Zersetzungs-

reaktionen am Beispiel des Kaliumnitro(nitroso)ayathanids verdeutlichen.

K[C(NO2)(NO)CN] + H,O — HON=C(NG,)CN + KOH Gleichung 39
HON=C(NO,))CN + H,O — HONH, + O=C(NQ)CN Gleichung 40
O=C(NG,)CN + HbO — HNO, + HCN + CQ Gleichung 41
HONH; + HNO, — N,O + 2 HO Gleichung 42
K[C(NO2)(NO)CN] + 1/2 Q — K[C(NO,),CN] Gleichung 43

An wassrigen Kaliumnitro(nitroso)cyanmethanidlosemgconnte die Bildung von 0 mit
Hilfe von **N-NMR-Messungen beobachtet werden. Wegen ihrer Ewiifhkeit gegeniiber
Feuchtigkeit und Sauerstoff sollten Alkali- und Ammiumnitro(nitroso)cyanmethanide unter

trockenem Stickstoff aufbewahrt werden.

Die UV-Vis-Spektren der roten methanolischen Alkalind Ammoniumnitro(nitroso)cyan-
methanidlésungen zeigen bei 489 nm einen schwachen r*-Ubergang und bei 328 nm
einen sehr starken charakteristiscimenr-Ubergang. Die Zuordnung der Ubergange erfolg-
te auf der Grundlagevon TD-B3LYP-RechnungeiiTabelle52). Der schwachen/o - m*-Uber-
gang vom HOMO ins LUMO des Nitro(nitroso)cyanmetidanions bewirkt die rote Farbe
(Abbildung 85 auf der néachsten Seite). Das HOMClhesbt ein freies Elektronenpaar, wel-
ches innerhalb der Anionenebene liegt. Die AnabtieseOrbitalkoeffizienten, die das HOMO
bilden, ergab die grél3ten Koeffizienten fur dierbsogruppe, so dass der Schluss gezogen
werden kann, dass die Nitrosogruppe des Nitro@ojmyanmethanidanions fir die rote Farbe

verantwortlich ist.

Tab. 52 Elektronische Ubergéange des Nitro(nitroso)cyanamttanions.

Anregungsenergié\fpx in Nm) Ostzillator- Angeregte Grundzustand An- Koeffi- Uberaand
Experiment Theorid@ starke Zustand  geregter Zustand zient gang
489 [60}” 582 2.13 F=0.000¢ ‘A" 29-30 0.6 nlo-Ttt

- 320 3.88 F=0.0000 'A” 29.31 0.6 nlo_Tr
- 310 4.00 F=0.0000 ‘A” 27-30 06 no1r
328 [11055] 291 426 F=0.2607 A" 28-.30 06 Tm-Tr
245 [5493f! 260 478 F=0.0003 'A” 25-.30 0.7 nlo_Tt

[a] (E)-Konformer, Rechnung auf RB3LYP/aug-cc-pvTZ-Nivaauder Berticksichtigung von Effekten des L6-
sungsmittels Methanol; [b] Extinktionskoeffizientn cm?mmor™.

101



HOMO LUMO
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HOMO-1 LUMO
328 nm

Abb. 85 Die beiden charakteristischen Ubergange des Mitrogo)cyanmethanidanions.

Wahrendalle LosungerderverschiedeneAlkalinitro(nitroso)cyanmethanidéengleichenin-
tensivroten Farbtonbesitzenweisendie trockenenpulvrigen Alkalinitro(nitroso)cyanmetha-
nide interessanterweise unterschiedliche Rottomelar rote Farbton der Alkalinitro(nitro-
so)cyanmethanidsalze ist umso dunkler, je schwaaerenthaltene Kation ist: Das Kaliumni-
tro(nitroso)cyanmethanid ist rosarot, wahrend dasi@nsalz eine violette Farbe besitzt (vgl.
Abbildung 86). Dieser Farbeffekt lasst sich waheselich auf starke Anion-Kation-Wechsel-
wirkungen zuriickfiihren, die eine geringfiigige, atiehtbare Anderung des HOMO-LUMO-

Abstandes im Anion bewirken.

Abb. 86 Kaliumnitro(nitroso)cyanmethani@l, Casiumnitro(nitroso)cyanmetharid
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4.2.3.3 Struktur und Bindungsverhaltnisse des Nitr(hitroso)cyanmethanidanions

Die genaudJntersuchunglesNitro(nitroso)cyanmethanidanioasif B3LYP/aug-cc-pvTZ-Ni-
veau ergab zwei planare Konformere fiir das lorEif) (E)-Konformer (wie in Abbildung 87
gezeigt, O3 inf)-Stellung zu N1) und (ii) ein entsprechend@sKonformer.

03

N2
N2
P ols Q c2 N3

C1(d ”
02 /4 o 01/ “
o1 o1
EX

4

Abb. 87 Berechnete Strukturen der zwei Nitro(nitroso)cyatitanidanion-Konformere.

In Ubereinstimmung mit dem Experiment (siehe Absth.2.3.4 und 4.2.3.5) zeigt diese
Untersuchung, dass das){Konformer das energetisch glnstigste, stabilstaf&rmer dar-
stellt (Tabelle 53).

Tab. 53 Ber. rel. Energien der zwei Nitro(nitroso)cyannagtidanion-Konformere (kcal/mol).

Konformer B3LYP/6-31G(d,p) B3LYP/aug-cc-pvDZ B3LYdRIg-cc-pvTZ
(E) 0.0 0.0 0.0
(2) 4.2 4.6 4.6

Da das planare £&ymmetrische E)-Konformer das energetisch gunstigste Nitro(najog-
anmethanidanion-Konformer darstellt, soll im Folgen nur dieses néher betrachtet und un-
tersucht werden.

Die auf dem B3LYP/aug-cc-pvTZ-Niveau berechnetendBingslangen aller NO-Bindungen
des E)-Nitro(nitroso)cyanmethanidanions liegen mit 1.2831.232 A bzw. 1.251 A (vgl.
Tabelle 54, nachste Seite) zwischen den Werternmndie fir eine NO-Doppel- und eine NO-
Einfachbindung erwartet (Summe der KovalenzrdgfierL.160 A [NO-Doppelbindung] und
1.360A [NO-Einfachbindung]) Ebensdesitztdie C1-N1-,die C1-N2-sowiedie C1-C2-Bin-
dungpartiellenDoppelbindungscharaktetadie aufdemB3LYP/aug-cc-pvTZ-Niveatiir das
(E)-Nitro(nitroso)cyanmethanidion berechneten Bindslaggen mit 1.422 A, 1.346 A bzw.
1.414 A (Tab. 54) ebenfalls zwischen den Wertegelie die man fiir eine CN-Doppel- und
eine CN-Einfachbindung erwartet (Kovalenzradiensem®H: 1.270 A [CN-Doppelbindung]
und 1.470 A [CN-Einfachbindung]) bzw. die man fimeeCC-Doppel- und eine CC-Einfach-
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bindung erwartet (Summe der Kovalenzraffén1.340 A [CC-Doppelbindung] und 1.540 A
[CC-Einfachbindung]). Ein Vergleich der Bindunggi@n der beiden CN-Bindungen zeigt al-
lerdings, dass die C1-N2-Bindung deutlich kiirzer die C1-N1-Bindung ist. Dies lasst die
Vermutung zu, dass entlang der Gl O-Gruppe eine starkemeWechselwirkung vorliegt
als entlang der C-l\-O-Gruppen. Fir die C2-N3-Bindung erhélt man eimedBngslénge
von 1.156 A, die relativ gut der Kovalenzradienstgfithvon 1.150 A fiir eine CN-Dreifach-
bindung entspricht.

In Tabelle 54 sind die auf B3LYP/aug-cc-pvTZ-Niveberechneten Strukturdaten dé&3g-(
Nitro(nitroso)cyanmethanidanion-Konformers den ekpentell bestimmten Strukturpara-
metern des Nitro(nitroso)cyanmethanidanions in aregthylammonium- und Kaliumnitro-
(nitroso)cyanmethanid gegenubergestellt. Bei ein@argleich der berechneten mit den ex-
perimentell bestimmten Strukturdaten dé&3-Nitro(nitroso)cyanmethanidanions zeigt sich

eine relativ gute Ubereinstimmung.

Tab 54 Ber. und exp. Strukturdaten dé&g-(Nitro(nitroso)cyanmethanidanions.

Parameter B3LYP/ Einkristallrontgenstrukturanalyse
aug-cc-pvTZ  [M@N][C(NO,)(NO)CN] K[C(NO,)(NO)CN]
d(C1-N1)/A 1.422 1.420(3) 1.419(3)
d(C1-N2)/A 1.346 1.307(3) 1.322(3)
d(C1-C2)/A 1.414 1.407(4) 1.422(5)
d(C2-N3)/A 1.156 1.137(5) 1.138(4)
d(N1-O1)/A 1.243 1.233(2) 1.234(3)
d(N1-02)/A 1.232 1.221(3) 1.236(4)
d(N2-03)/A 1.251 1.280(3) 1.273(3)
<(C1-C2-N3)/° 175.9 175.2(3) 173.2(3)
<(C1-N1-01)/° 116.8 116.9(2) 117.5(2)
<(C1-N1-02)/° 120.3 119.7(2) 119.7(2)
<(C1-N2-03)/° 117.3 115.8(2) 115.6(2)
<(N1-C1-N2)/° 117.6 118.2(2) 117.3(2)
<(N1-C1-C2)/° 117.7 116.9(2) 117.7(2)
<(N2-C1-C2)/° 124.7 124.8(2) 124.9(2)

Die Planaritades(E)-Nitro(nitroso)cyanmethanidaniormjsammemnit dem,wennauchgrof3-
tenteils nur partiellen, Mehrfachbindungscharakiéseiner Bindungen, spricht fir die Exis-
tenz einer Uber das gesamte Anion delokalisiem&mndung. Nach NBO- und Molekulorbi-
tal-Rechnungeauf B3LYP/aug-cc-pvTZ-Nivealiegt eine 10r-Elektronen-8-Zentrenbindung
vor. Entsprechend der NBO-Analyse stellen in Ablnilg 88 auf der nachsten Seite die For-
meln A undB die energetisch gunstigsten ResonanzstrukturerAdarder Untersuchung der
intramolekularen Donor-Akzeptor-Wechselwirkun§€rim NBO-Bild geht deutlich das Vor-
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liegen eines stark delokalisiertensgBlektronensystems hervor, welches einer Resonanz z

schen den Lewis-Formek bisG in Abbildung 88 entspricht.

N :N//O'. a
¢—c=N ¢=c=N C—C=N
.®s0 7 - o .®/0 -~ 0O, © -
O=N O—N ‘0—N
N i N
.'O: A -.O. B o) C
2 .
P v Je
' \c—c—i\i@ C=C=N ?: C=N
® o - 0 ®, -— 9. ® -
O=N :0—N O—N
. " N, A\
oD -0 E O- F
- e *

Abb. 88 Resonanzformeln deE)Nitro(nitroso)cyanmethanidanions.

Die in der NBO-Analyse errechnete NPA-Ladungsviengy zeigt, dass die negative Ladung
des E)-Nitro(nitroso)cyanmethanidanions vor allem an deei Sauerstoffatomen der Nitro-
undderNitrosogruppesowieamterminalenStickstoffatomder Cyangruppéokalisiertist (Ab-
bildung 89).

-0.46
o)
/
0.02N" 496 0,38
0.03C—C—N
0.430—N0.48

0]
-0.46

Abb. 89 NPA-Ladungsverteilung deg&)-Nitro(nitroso)cyanmethanidanions.
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4.2.3.4 Kristallstruktur von Kaliumnitro(nitroso)cy anmethanid

Die Nitro(nitroso)cyanmethanide waren bis dato talp@t. Strukturuntersuchungen an ihnen
und speziell an Kaliumnitro(nitroso)cyanmethanidden daher bis jetzt auch nicht beschrie-
ben. Geeignete Einkristalle von Kaliumnitro(nitrjs@nmethanid erhielt man durch Um-
kristallisation aus Methanol. Kaliumnitro(nitrosgammethanid kristallisiert in roten Blocken

in der monoklinen Raumgrup®,/c mit vier Einheiten pro Elementarzelle (Tabeltg.5

Tab. 55 Kristalldaten Kaliumnitro(nitroso)cyanmethanid.

Formel GKN30; 4, mmt 0.909
M 153.14 AMoka, A 0.71073
Kristallsystem monoklin T, K 200
Raumgruppe P2i/c (Nr. 14) gemessene Reflexe 4842
a, A 4.8112(3) unabhéngige Reflexe 1041
b, A 7.5510(5) Rt 0.053

C, 14.9095(10) beobachtete Reflexe 804
a,® 90.00 F(000) 304

B ° 93.086(4) Ry 0.0359
v ° 90.00 R, 0.0787
v, A3 540.87(6) GooF 1.07

Z 4 Anzahl Parameter 82

Abb. 90 Packungsdiagramm von Kaliumnitro(nitroso)cyanmeithaBlick entlanga-Achse
(Atome: C grau, N blau, O rot, K tirkis).

Die Kristallstruktur besteht aus sich wiederholen#gC(NO,)(NO)CN]-Einheiten, die eine
dreidimensionale Raumnetzstruktur bilden. Ein Bkeklang dee-Achse zeigt parallel zuei-

nander gestapelte Ketten von Nitro(nitroso)cyanmam@thanionen und K-Kationen (Abb. 90).
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Die experimentell bestimmten Bindungslangen undkef des Nitro(nitroso)cyanmethanid-
anions in Kaliumnitro(nitroso)cyanmethanid (KNtNCMNighe Tabelle 56) entsprechen alle
relativ gut den jeweiligen von der Theorie fir @gsAnion vorhergesagten Bindungslangen
und -winkeln (Abschnitt 4.2.3.3).

Tab. 56 Ausgewahlte gemessene Bindungslangen und -wirtdke KNtNCM.

N1-C1 1.419(3)A  01-N1 1.234(3)A  C1-C2 1.422(5) A
N2-C1 1.322(3) A 02-N1 1.236(4) A

N3-C2 1.138(4) A  03-N2 1.273(3) A

N1-C1-N2  117.3(2)° O1-N1-C1  117.5(2)° C1-C2-N3  3143)°
N1-C1-C2  117.7(2)° 02-N1-C1  119.7(2)°

N2-C1-C2  124.9(2) ° 03-N2-C1  115.6(2) °

Abb. 91 Koordinationssphare des Nitro(nitroso)cyanmethamiohs in Kaliumnitro(nitroso)-
cyanmethanid, interionische Absténde in A. Die alkationen sind griin dargestellt.

In Kaliumnitro(nitroso)cyanmethanid steht jedes @dmimit sechs Kationen iWechselwir-
kung und umgekehrt (Abb. 91). Die beiden Sauerstoffie der N@Gruppe verknipfen drei
Kaliumkationen mit K-O-Abstanden von 2.790(2) A Bi§86(2) A, wahrend das O-Atom der
Nitrosogruppe an zwei Kaliumzentren gebundend@-O) = 2.814(2) A und 2.744(2) A).
Zusétzlich gibt es noch zwei weitere K-N-Wechsdtwirgen des Stickstoffatoms der Nitro-
sogruppe d(K-N) = 3.003(2) A und 3.276(2) A). Das Stickstdtien der CN-Gruppe koordi-
niert zwei benachbarte Kaliumkationen mit K-N-Abgtén von 2.832(2) A und 3.275(3) A.
Insgesamyibt esin Kaliumnitro(nitroso)cyanmethanmer K-N- undsech-O-Wechselwir-
kungen (vgl. Abbildung 91), die zur Ausbildung erdreidimensionalen Netzwerkes fihren
(siehe Abb. 90, vorherige Seite).
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4.2.3.5 Kristallstruktur von Tetramethylammoniumnit ro(nitroso)cyanmethanid

Die KristallstrukturdesTetramethylammoniumnitro(nitroso)cyanmethangdsvie die desKa-
liumnitro(nitroso)cyanmethanids (Abschnitt 4.2.3pdgher nicht untersucht worden. Fir eine
StrukturuntersuchungeeigneteEinkristallevon Tetramethylammoniumnitro(nitroso)cyanme-
thanid erhielt man durch Umkristallisation aus Metbl. Tetramethylammoniumnitro(nitro-
so)cyanmethanid kristallisiert in der orthorhomhee RaumgruppB2,2:2; mit vier Formel-

einheiten pro Elementarzelle (siehe Tabelle 57 Aplgildung 92).

Tab. 57 Kristalldaten Tetramethylammoniumnitro(nitroso)ceggethanid.

Formel GH12N4O3 AMoka» A 0.71073
M 188.19 T, K 200
Kristallsystem orthorhombisch gemessene Reflexe 1891
Raumgruppe P212:2; (Nr. 19) unabhangige Reflexe 1701
a, A 7.8152(2) Rt 0.051

b, A 7.9263(3) beobachtete Reflexe 1253
c, A 15.6743(5) F(000) 400

Vv, A 970.95(5) R 0.0406
z 4 WR, 0.0997
Dver, glonT 1.287 GooF 1.06

4, mm 0.104 Anzahl Parameter 168

Abb. 92 Packungsdiagramron Tetramethylammoniumnitro(nitroso)cyanmethaitick ent-
langc-Achse(Atome: C grau,N blau,O rot, H weil3).Kastenmarkiertdie GrenzerderElemen-

tarzelle.

Die Kristallstruktur von Tetramethylammoniumnitrd(oso)cyanmethanid besteht aus einem

Raumgitter in dem sich die Tetramethylammoniumkegiound die Nitro(nitroso)cyanmetha-
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nidanionen als isolierte Gitterbausteine abwechskndie interionischen Wechselwirkungen
(siehe Abbildung 93) durch die nichtkoordinierendetramethylammoniumkationen etwas
geschwacht sind. Dennoch zeigen die Nitro(nitrogmmethanidanionen (NtNCM-Anionen)
eine parallele Anordnung im Kristall (vgl. Abbildgre2, vorherige Seite) und die interioni-
schen Abstande in Tetramethylammoniumnitro(nitroga)methanid variieren in einem ahn-
lichen Bereich (2.2 A bis 3.0 A, vgl. Tabelle 58jewdie interionischen Absténde in Kalium-
nitro(nitroso)cyanmethanid (2.7 A bis 3.6 A, sigkieschnitt 4.2.3.4).

Tab. 58 Interionische Abstande in Tetramethylammonium-NEN@ A (vgl. Abb. 93).

Wasserstoffatome der Tetramethylammoniumkationen
H3A H3B H3C H4A H4B H4C H5A H5B H5C H6A H6B  H6(
o1 - 2.964 - - - - 2.992 - 2.808 2.767 - 2.985
Atome der 02 - 2.704 - - - - 2.994 - - - - 2.946
NtNCM- O3] 2.565 - - - 2.449 - - - 2.378 2.219 2.949 .
Anioner? N2| 2.798 2.860 - - 2489 - - 2910 - - - -
N3| - - 2.972 2.768 - 2.769 - - - - - -

[a] Zur Beschriftung der Atome vgl. Abb. 94 auf eichsten Seite.

Abb. 93 KoordinationssphardesTetramethylammoniumkations Tetramethylammoniumni-

tro(nitroso)cyanmethanid (Atome bzw. AtombereicHeweil3, C schwarz, N blau, O rot; in-

terionische Abstande, siehe Tabelle 58).
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In Tetramethylammoniumnitro(nitroso)cyanmethaniehstedes Kation mit acht Anionen in
Wechselwirkung und umgekehrt. Insgesamt gibt eSatramethylammoniumnitro(nitroso)-
cyanmethanid sieben H-N- und dreizehn H-O-Wechsklwigen (siehe Abbildung 93 und
Tabelle 58 auf der vorherigen Seite).

Wie in Kaliumnitro(nitroso)cyanmethanid (siehe Absitt 4.2.3.4) entsprechen alle experi-
mentellbestimmterBindungslangemind-winkel desNitro(nitroso)cyanmethanidanions Te-
tramethylammoniumnitro(nitroso)cyanmethanid (Tabdlb) relativ gutden jeweiligen von
der Theorieflr diesesAnion vorhergesagteBindungslangerund -winkeln (siehe Abschnitt
4.2.3.3).

Tab. 59 Ausgewahltggem.Bindungslangennd-winkel von Tetramethylammonium-NtNCM.

N1-C1 1.420(3) A  0O1-N1 1.233(2) A C1-C2 1.407(4) A
N2-C1 1.307(3) A  02-N1 1.221(3) A
N3-C2 1.137(55 A  03-N2 1.280(3) A
N1-C1-N2  118.2(2)° O1-N1-C1  116.9(2)° C1-C2-N3  51%3)°
N1-C1-C2  116.9(2)° 02-N1-C1  119.7(2)°
N2-C1-C2  124.8(2)° 03-N2-C1  115.8(2)°
‘ 4
C4
N4
I & &
: = gh./
_ C3f

_—

Abb. 94 ORTEP-Darstellung von Tetramethylammonium-NtNCM 8chwingungsellipso-
ide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkait 50 % bei 200 K.
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5 lonische Flussigkeiten
5.1 Einfihrung - Bisheriger Kenntnisstand

Unter lonischen Flussigkeiten versteht man im Atigenen Salze, die unterhalb von 100 °C
im flissigen Aggregatzustand vorliegen. Bereits4l@lirde Ethylammoniumnitrat als erste

Substanz beschrieben, die als lonische Fliissigkéiefasst werden kaf?®!

0
|
o _-%

o
o ® G

H
/\'/H

T@

H

Abb. 95 Ethylammoniumnitrat.

Ende der 70er Jahre wurden solche Salze mit nedi@ghmelzpunkten aufgrund ihrer elek-
trischen Leitfahigkeit auf ihre Eignung als Elekgten in Batterien untersucht® Wahrend
lonische Flussigkeiten danach langere Zeit wenigcBing fanden, wurde die zweite Gene-
ration der lonischen Flussigkeiten (Salze mit unsytischen 1,3-Dialkylimidazoliumkat-
ionen) durch P. Wasserscheid ab dem Jahr 2000 ein&Beren Kreis von Wissenschaftlern
nahe gebractt”

Aufgrund ihrer Eigenschaften sind lonische Flussigdn in der heutigen Zeit Inhalt zahl-
reicher facheriibergreifender Forschungen. So esightaufgrund ihrer guten Lésungseigen-
schafte’”! kombiniert mit einem vernachlassigbaren Dampfdriher thermischer Stabi-
litat und hoher Stabilitdt gegenliber Reduktion @hddation ein weites Anwendungsspek-
trum in der Analytik*?® Synthes&" und Verfahrenstechnik. Im Jahr 2004 gelang der BAS
ein Durchbruch in diesem Forschungsgebiet mit diefiiErung des Basilprozessé’ der es
ermoglichtbei Reaktionerentstehende@hlorwasserstoféffektivabzufangenAuch die Subs-
titution konventioneller organischer Losungsmittétd erforscht?® Dartiber hinaus weisen
lonische Flussigkeiten eine gute elektrische Lbigkeit auf. Daher sind auch Anwendungen
der lonischen Flussigkeiten in der Elektrochemiek&ar, wie zum Beispiel ihre Verwendung
als Elektrolyten in Batterie®!! Brennstoffzellen, Farbstoffsolarzell& sowie in der Gal-
vanotechnik, beispielsweise zur elektrolytischersé&ieidung unedler Metalle wie Titan und
Aluminium *?®! AuBerdem besitzen lonische Fliissigkeiten eine htemespeicherdichte.
Die lonischen Flissigkeiten sind deshalb moglicleeses auch als Medien zum Warmetrans-
port und zur Warmespeicherung geeignet, beispigdenia solarthermischen Anlagen oder

als Warmepastef?’!
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5.2 Ergebnisse und Diskussion - lonische Flissigkei ten

5.2.1 Synthese von amidbasierenden lonischen Fligiseiten

Die lonischen Flussigkeiten von amidbasierendemtimearen Pseudohalogeniden kénnen
sehr leicht dargestellt werden, wenn man von ddiuifigalzen dieser Pseudohalogenide aus-
geht und diese in Methanol mit Imidazoliumtetrafimoratsalzef’ 2% (z.B. BMI'BF,) um-

setzt (Abbildung 96). Die Reaktion des jeweiligealidmsalzes, welches in Methanol gelost

ist, beispielsweise mit 1-Ethyl-3-methylimidazolitetrafluoroborat (EMIBF, )2

Ifihrt zu
einem in Methanol Iéslichen 1-Ethyl-3-methylimidéimmamid (EMI'X"), das von dem aus-
gefallenen Kaliumtetrafluoroborat KgRbfiltriert werden kann. Eine spezielle Reinigungs
methode, welche das schrittweise Zugeben und Eetfievon absolutem Methanol, THF und
Dichlormethan, das zwischenzeitliche Abfiltriereer geweils erhaltenen Losung und die ab-
schlieBende Entfernung von Losemittelspuren im Maktium beinhaltet, ist notig, um reine

lonische Flussigkeiten, zuBeispiel vom Typ EMIX™, zu erhalten.

/\ ® S) M ethanol PN
—N N—R BF; + KX > N \N—R Xe+ KBF4++ KX-Spuren
HV | -Methanol
1. Methanol/HV
* 2. THFHV
3. CH,Cl,/HV
S 2 S
_N/\N_R X < N/\N—R X~ + KX-Spuren

| 4. HV |

Abb. 96 Syntheseprozedur zur Isolierung von reinen lomachRlUssigkeiten von resonanz-
stabilisierten Amiden (R = Ethyh-Butyl, n-Hexyl; X = amidbasierendes Pseudohalogenid;
HV = Hochvakuum;x = Zugabe des jeweiligen absoluten Losungsmitteld dessen an-

schlieBende Entfernung im HV).

5.2.2 Eigenschaften von amidbasierenden lonischeiiiSsigkeiten

Im Gegensatz zu den im trockenen Zustand meisariigs Alkali-, Erdalkali- und Schwer-
metallsalzerdesnichtlinearerPseudohalogenidsitrocyanamidN(NO2)CN]~ (vgl. Abschnitt
3.2.7.2und Literatuf*®**%®) sinddie lonischenFliissigkeiterdiesesAmids, welcheein groRes
organische&ation enthaltenwederhitze- nochstoRempfindlichSie kdnnendaherin gréiie-

ren Mengen hergestellt und gelagert werden. Trotzkann dieser Typ von lonischer Flis-
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sigkeitals ,energetischéonischeFlussigkeit*bezeichnetverden wenndasthermodynamisch
instabile Nitrocyanamidanion nur von einem grofReganischen Kation, wie beispielsweise
dem EMI-, BMI*- oder HMI-Kation, kinetisch stabilisiert wirtt*°!

Alle amidbasierenden lonischen Flissigkeiten di@gbeit sind stark hygroskopisch und zie-
hen deshalb sofort Feuchtigkeit an, sobald sieudhdelangen. Im Vergleich mit den Alkali-
salzen nichtlinearer amidbasierender Pseudohaldgererhalten sich amidbasierende loni-
sche Flussigkeiten ahnlich wie die Lithiumsalze, idi der Regel wesentlich hygroskopischer
als die schwereren Alkalisalze von Natrium bis Géssind (siehe Abschnitte 3.2.5.1, 3.2.7.2
und Literatuf*).

Die Zersetzungstemperaturen der hier besprochanaibasierenden lonischen Flussigkeiten
variieren in Abhangigkeit von dgeweiligenlonenpaarungn einemrelativ kleinenBereich
von 213 °C [EMI'DFAT] bis 246 °C [HMI'DCA] (siehe Tabelle 60 auf der nachsten Seite).
Wie man aus Tabelle 60 ersehen kann, sind diedbers Flussigkeiten der CHO- bzw. MO
substituierten Amideaveniger stabil als die dicyanamidbasierenddonischen Flussigkeiten.
Tabelle 60 zeigaber auch, dass sich die Stabilitdt der amidbasiere lonischen Flussig-
keiten in Abhangigkeit vom Kation in der Reihe EMT < BMI"™X™ < HMI*X™ erhoht.

Des Weiteren zersetzen sich die CHO-substituiefteride, sowohl lonische Flussigkeiten
als auch Alkalisalze (siehe Abschnitte 3.2.2.1 8r113.2), an Luft langsam. Zu erwarten ist

Zersetzung durch Hydrolyse entsprechend folgendksci@ingen.

[N(CHO),]” + H,O — [HCO,]™ + HbNCHO Gleichung 44

[N(CHO)CNJ + H,O — [HCO,]™ + H,NCN Gleichung 45

Darlber hinaus wurde beobachtet, dass sich disdben Flissigkeiten, die auf dem Difor-
mylamidanion basieren, nach der Darstellung bespgathender Lagerung langsam, bei Auf-
bewahrung bei Raumtemperatur schneller, braunrbefé Die lonischen Flussigkeiten, die
auf dem Diformylamidanion basieren, sollten dah@eutrockenem Stickstoff und bei Tem-
peraturen unter —5 °C gelagert werden. Fir alle@@rmdamidbasierenden lonischen Flissig-
keiten dieser Arbeit, die auch nach langerer Aufitewng bei Raumtemperatur farblos blei-
ben, sollte die Lagerung unter trockenem Stickstaffreichen.

Die experimentell bestimmten Schmelzpunkte vanieraiischen —48 °C [HMDCA™] und

32 °C [BMI'FCAT] (vgl. Tabelle 60), die HMI-Salze besitzen immée diedrigsten Schmelz-
punkte. Es kann angenommen werden, dass sowoAndighl und Starke der interionischen
Wechselwirkungen (Coulomb und Wasserstoffbriickei® auch die Grol3e der beteiligten

lonen fur die grol3e Spannweite der erhaltenen Slziponekte verantwortlich ist.
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Im Rahmen dieser Arbeit ist es nicht gelungen, €imehier besprochenen amidbasierenden
lonischen Flissigkeiten zu kristallisieren. Beinstarren bildet sich nur eine glasartige Mas-

se, ein bei lonischen Fliissigkeiten bekanntes RhénB*”

Tab. 60 Eigenschaften von amidbasierenden lonischen Flkissén [RMIX7] (R = Alkyl-
rest: E = Ethyl, B =n-Butyl, H = n-Hexyl; MI = methylimidazolium; X = resonanzstabilisier-
tes Amid).

Amid R M(@mo™) Tw/Ty(CCP  Tgec (CC
DCAFH Ethy[" 177.21 —18°1 2401
DFA Ethyl 183.21 -18 213
FCA Ethyl 180.21 -5 218
NtCA Ethyl 197.20 27 225
DCAM?  n-Butyl**2 205.26 —2§% 24032
DFA n-Butyl 211.26 -26 221
FCA n-Butyl 208.26 32 227
NtCA n-Butyl 225.25 -6 234
DCA n-Hexyl 233.32 —48 246
DFA n-Hexyl 239.32 —41 228
FCA n-Hexyl 236.32 -15 231
NtCA n-Hexyl 253.31 —38 239

[alm = SchmelzpunkiT, = Temperatur des PhaseniibergangsT{h]= Zersetzungs-
temperatur (onset).

AnhanddercharakteristischeBignalebestimmteGruppenwie [CHO (CH, 2700- 3000cm™;
CO, 1550 - 1800 ci), NO, (1400 - 1580 citf), NN (1250 - 1270 ci) und CN (2100 -
2250 cm?)] sind die Amide vom Typ [NBR?™ (R'? = CHO, NQ, CN) mit der Raman- und
IR-Spektroskopie leicht nachzuweisen (vgl. Tabélleauf der néchsten Seite).

Wie erwartet ist di¢“N-Verschiebung der zentralen N-Atome der Amidekstrhangig von
dem Substitutionsmuster. Das Resonanzsignal dedAivtome, die mit einer (zwei) CN-
Gruppe(n) verbunden sind, ist immer bei einem keeEn3(**N)-Wert beobachtet worden als
das Resonanzsignal der Amid-N-Atome, welche mier(awei) NQ- oder CHO-Gruppe(n)
in Verbindung stehen. Darin spiegelt sich eineksté@r Entschirmung letzteréiN-Kerne wi-
der (DCA:3(**N) = —368, FCA:3(*'N) = —245, NtCA:3(*'N) = —165, DFA:3(**N) = —128
ppm). Dies steht im Einklang mit einer kleineremaigven Partialladung am Amid-N-Atom,
welches mit einer (zwei) N oder CHO-Gruppe(n) in Verbindung steht, da diesgtio-
nellen Gruppen einen starkeren —M-Effekt auf dasefiElektronenpaar am Amid-N-Atom

ausuben als die CN-Gruppe.
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Die *C-NMR-Daten kénnen ebenfalls dazu herangezogenemensm zwischen CHO- und
CN-Gruppen zu unterscheiden (CH&'C) = 182 - 172; CNJ(**C) = 124 - 116 ppm:; siehe

Tabelle 61).

Tab. 61 SpektroskopischBatenvon amidbasierendeionischerFliissigkeitefRMI*™X ] (R =

Alkylrest: E = Ethyl, B =-Butyl, H = n-Hexyl; MI = methylimidazolium; X = resonanzstabi-

lisiertes Amid).

Amid R Raman (cr)® IR (cm)™ 3(2C) (ppm™”  3(**N) (ppm)®  3(*H) (ppm}”!
DFA Ethyl Vcn 2860, Vch 2863, N-CHO, 181.3 NCHO, -128 N-CHD, 8.95
Vco 1682, 1575 Vco 1696, 1554
DFA  n-Butyl vy, 2875, Ven 2876, N-CHO, 181.3 _NCHO, -128  N-CHD, 8.95
Vco 1687, 1569 v 1696, 1561
DFA  n-Hexyl v, 2858, Ven 2860, N-CHO, 181.3 _NCHO, -128 N-CHO, 8.95
Vco 1683, 1566 v 1697, 1558
FCA  Ethyl v, 2859, Ven 2861, N-CHO, 172.9 N-CN,-190  N-CHO, 8.49
Ven 2142, Ven 2148, N-CN, 123.4 N-CHO, -245
Vco 1570 Vco 1565
FCA  nButyl v, 2867, Ven 2873, N-CHO, 172.9 N-CN,-190  N-CHO, 8.49
Ven 2145, Ven 2150, N-CN, 123.4 N-CHO, -245
Vco 1566 Vco 1571
FCA  n-Hexyl v, 2862, Ven 2859, N-CHO, 172.9 N-CN,-190  N-CHO, 8.49
Ven 2156, Ven 2147, N-CN, 123.4 N-CHO, -245
Vco 1576 Vco 1584
NtCA  Ethyl Ven 2171, Ven 2168, N-CN, 116.7 N-ND,, —2 -
Vno 1570, 1426, vno 1572, 1424, N-NO,, -165
VNN 1259 VNN 1258 N'Cﬂy -178
NtCA n-Butyl vy 2172, Ven 2169, N-CN, 116.7 N-ND,, —2 -
Vno 1566, 1418, vyo 1572, 1425, N-NO,, -165
Van 1265 Van 1260 N-CN, -178
NtCA n-Hexyl vy 2171, Ven 2168, N-CN, 116.7 N-ND,, —2 -
Vno 1569, 1417, vno 1571, 1424, N-NO,, -165
VNN 1261 VNN 1259 N'Cﬂy -178
DCA n-Hexyl wvcy 2192, 2135 vy 2228, 2125  N-CN, 118.9 N-CN-229 -
N-CN, —368

[a] Nur charakteristische Schwingungen der Amidha siufgefiihrt; [b] nur charakteristische Verschigdend der Amide

sind aufgefihrt®®

5.2.3 Synthese von methanidbasierenden lonischemniBtigkeiten

lonische Flussigkeiten von resonanzstabilisiertesthidniden kdnnen am einfachsten synthe-
tisiert werden, wenn man von ihren Alkalisalzengald und die in Wasser nahezu unlds-
lichen Silbersalze AgX (X = Methanid) darstellt.eEDUmsetzung des jeweiligen Silbersalzes
AgX (siehe Abbildung 97 auf der nachsten Seite)lchas in einer 2 NHz(aq.)-Losung
gelost ist, zunBeispielmit 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbromi€EMI*Br)™*" filhrt zu einem
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in Wasser l6slichen 1-Ethyl-3-methylimidazoliummetithigEMI*X"), das von dem ausge-
fallenen Silberbromidniederschlag abfiltriert wandkann. Ein spezielles Reinigungs- und
Trocknungsverfahren, welches das schrittweise Zamgand Entfernen von absolutem Me-
thanol, THF und Dichlormethan, das zwischenzeidiéifiltrieren der jeweils erhaltenen Lo-
sung und die darauffolgende Entfernung von Loseisjiuren im Hochvakuum beinhaltet, ist

notig, um reine methanidbasierende lonische Flidsggn zu erhalten.

s Wi, S) 2N NH;s (aq.) ® o
N N—R Br +AgX > N/\ N—R x(aq_)+ AgBr+ + AgX-Spuren

—N

HV -H20/NH3
1. Methanol/HV
t 2 THFHV
® o 3. CHCI,/HV o
— NN R x® = NN R X (aq + AX-Spuren

| Y |

Abb. 97 Syntheseprozedur zur Isolierung von reinen lomachlissigkeiten von resonanz-
stabilisierten Methaniden (R = Ethyi;Butyl; X = Methanid; HV = Hochvakuunmt = Zu-

gabe des jeweiligen Losungsmittels und dessen BeBehde Entfernung im HV).

Ein anderer Syntheseweg wurde bei den NtINCM-basiere lonischen Flussigkeiten einge-
schlagen, da das Silbernitro(nitroso)cyanmethargtitNNCM sehr gut in Wasser I6slich ist.
Aus diesem Grund setzt man KNtNCM mit Silberniirakeiner 1:1-Mischung aus Methanol
und Ethanol um und erhalt eine Losung von AgNtNCi iKaliumnitrat als Niederschlag.
Anschlie3end gibt man die Silbernitro(nitroso)cyatinanidlosung entweder zu einer THF-
Lésungvon 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbromid (EMBr”) oder 1n-Butyl-3-methylimida-
zoliumbromid (BMI'BrY) und erhélt die Losung von der jeweiligen lonistHéssigkeit,
EMI"NtNCM™ bzw. BMI'NtNCM™, welche vom Silberbromidniederschlag abfiltrietrden
kann. Es wird wieder das oben beschriebene Reigggumd Trocknungsverfahren bendétigt,
um die reinen NtNCM-basierenden lonischen Flussighezu isolieren.

Eine alternative Mdglichkeit zur Synthese lonischéissigkeiten von Methaniden, bei der
man die explosiven Silbersalze (mit Ausnahme voim @) umgeht, beinhaltet wie bei der
Syntheseron amidbasierendelonischenFlissigkeiter(vgl. Abschnitt5.2.1)die Verwendung
von ImidazoliumtetrafluoroboratsalZ&ft®®! (z.B. EMI'BF,"). Da Kaliumtetrafluoroborat in
Methanol/Wasser-Mischungen nahezu unléslich idtrtfdie Reaktion von Kaliummethani-

den mit Imidazoliumtetrafluoroboratsalzen zur Biiduvon Losungen von Imidazoliumme-
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thaniden (z.B. EMIX") in Methanol/Wasser-Mischungen, welche vom Kalietnafluorobo-
ratniederschlag abfiltriert werden kénnen. Zur iswing von den reinen lonischen FlUssig-
keiten wird wiederum das oben angesprochene Reiggguund Trocknungsverfahren bend-

tigt.

5.2.4 Eigenschaften von methanidbasierenden loniseh Flissigkeiten

Im Gegensatz zu den meist brisanten Alkali- unbe®gdalzen der NO- und/oder NSubsti-
tuierten Methanide (siehe Abschnitte 4.2.1.2, 422.2.2.3.2 und Literatlf*) sind die loni-
schen Flussigkeiten dieser Methanide, welche efieg organisches Kation enthalten, weder
hitze- noch stoRempfindlich. Sie kdnnen daher il3gren Mengen hergestellt und gelagert
werden. Nichtsdestotrotz kénnen diese lonischeadiglieiten, in Analogie zu den nitrocyan-
amidbasierenden lonischen Flussigkeiten (vgl. Abgtlb.2.2), als ,energetische lonische
Flissigkeiten* bezeichnet werden, wenn das thermaaysch instabile Methanidanion nur
von einem groRRen organischen Kation, wie beispigissvdem EMF oder BM[-Kation, ki-
netisch stabilisiert wirf*"!

Die Zersetzungstemperatur der methanidbasierermt@achen Flissigkeiten variiert haupt-
sachlich in Abhéngigkeit vom Anion in dem Bereiabnvs2 °C [EMINtNCM™] bis 270 °C
[BMI*TCM] (vgl. Tabelle 62 auf der nachsten Seft&). wie erwartet sind die lonischen
Flissigkeiterder NO- und/odemMNO,-substituierterMethanidewenigerstabilalsdie lonischen
Flissigkeiten, die auf dem Tricyanmethanidanionevas.

Des Weiteren zersetzen sich die lonischen Flissegkedie auf NO-substituierten Methani-
den basieren, wie die entsprechenden AlkalisalethgsAbschnitte 4.2.1.2 und 4.2.3.2) an
Luft langsam. Zu erwarten sind verschiedene Zeusgiawege, wie z.B. Oxidation oder Hy-

drolyse entsprechend folgender Gleichungen.

[HC(NO),]” + 1/2 Q@ - [HC(NO)NO,]” - [NO;]” + HCNO Gleichung 46
[HC(NO);]” + H,O - HC(NO)NOH + [OH] Gleichung 47
2 HC(NO)NOH - [HC(NO)NOH], - 2 HCNO + HO + N,O Gleichung 48
Experimentell wurde beobachtet, dass Feuchtighrites zur Bildung von PO fuhren. Die
Zersetzung der freien Methylnitrosolsdure HC(NO)N@#lauft unter Bildung ihres Dimers.
Von vielen Nitrosoverbindungen ist auch das jeweilDimer bekanrit’®

AulRerdem sind die methanidbasierenden lonischessigkeiten stark hygroskopisch und

ziehen deshalb sofort Feuchtigkeit an, sobald sieéudt gelangen. In der Reihe der Alkali-
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methanide sind es meist die Lithium- und Natriummsabie starker hygroskopisch und sehr
viel weniger stabil sind als die schwereren Alkallie von Kalium und Casiuft?* Die me-
thanidbasierenden lonischen Flussigkeiten solltmed alle unter trockenem Stickstoff und
die nitrosomethanidbasierenden lonischen Flusdigkelariber hinaus bei Temperaturen un-
ter -5 °C aufbewahrt werden.

Die experimentell bestimmten Schmelzpunkte vanieraiischen —48 °C [BMTCM] und
48°C [EMI'DNtM] (vgl. Tabelle62), die BMI-Salzebesitzerimmerdie niedrigsterSchmelz-
punkte. Es kann angenommen werden, dass sowoAndighl und Starke der interionischen
Wechselwirkungen (Coulomb und Wasserstoffbriickda)aaich die Grof3e der beteiligten

lonen flr die grofRe Spannbreite der erhaltendem8idpunkte verantwortlich ist.

Tab. 62 Eigenschaften von methanidbasierenden lonischiassigkeiten [RMIX] (R = Al-
kylrest: E = Ethyl, B =n-Butyl; MI = methylimidazolium; X = resonanzstabilisiertes Me-
thanid).

Methanid R M(@moh)  TwTg(CCMY  TaecCCIY  Amax (nm)”! Farbe
TCMPEtal EthyfH3al 201.2 —1stal 240" 211 farblos >
TCM n-Butyl 229.3 -48 270 211 farblos
NtCM Ethyl 196.2 5 210 364 braun
DNtM Ethyl 216.2 48 186 403 gelborange
DNM Ethyl 184.2 —6 180 679 blauvioleft
NtNCM Ethyl 225.2 35 52 489 rosarot
NINCM n-Butyl 253.3 —4 65 489 rotviolett

[a] Tm = Schmelzpunkily = Temperatur des Phaseniibergafigs= Zersetzungstemperatur (onset);

[b] UV-Vis in wassriger Losung.
Die lonischen Flussigkeiten der Nitrosomethanichel sitark farbig (NtNCM: rosarot bis rot-
violett, DNM: blauviolett), wéhrend die der Nitrothanide (DNtM/NtCM) gelb/braun ge-
farbt sind und die des Tricyanmethanids farblos ¢siehe Tabelle 62 oben und Abb. 98 auf
der nachsten Seite). Die UV-Vis-Spektren zeigermesehr starken 77— 7-Ubergangunter
300 nm im nicht sichtbaren Bereich. Die Farben wergedoch von schwachen elektroni-
schenn - 7-HOMO-LUMO-Ubergangen im Anion hervorgerufen, wolskis HOMO ein
lone pair beschreibt, das in der Anionenebene liegt. Eineerg Betrachtung der Orbital-
koeffizienten aus denen sich das HOMO in Nitrostr@etdanionen zusammensetzt zeigt,
dass die Nitrosogruppe(n) den (die) gro3ten Koeffien tragt (tragen); daraus kann man den
Schluss ziehen, dass die Nitrosogruppe(n) in derstild3tituierten Methaniden fir die Farbe
verantwortlich ist (sind)****%¢!Man rufe sich auch in Erinnerung, dass monomeutraie

Nitrosoverbindungen gewdhnlich stark farbig sindgegen Nitroverbindungen und Nitrile
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gewohnlich nahezu farblos sind. Es kann daher amgeren werden, dass in den gemischt
substituierten Methaniden die Farbe ,dominiert“dviron der NO- > N@ > CN-Gruppe.
Dartber hinaus zeigen die I6semittelfreien nitrp@sio)cyanmethanidbasierenden lonischen
Flussigkeiten einen ahnlichen Farbeffekt wie di&afihitro(nitroso)cyanmethanidsalze (vgl.
Abschnitt 4.2.3.2), sie werden mit steigender Ma=e Kations ebenfalls dunkler (siehe Ab-
bildungen98E und 98F). Wie bei denAlkalinitro(nitroso)cyanmethaniddperuhtdiesereffekt
wahrscheinlich auf relativ starken Anion-Kation-Viieelwirkungen und einer daraus resul-

tierenden geringfuigigen, aber sichtbaren AnderesgHOMO-LUMO-Abstandes im Anion.

D E F

Abb. 98 lonische Flussigkeiten basierend auf MethaniderBMI'TCM~, B EMI'NtCM,
C EMI'DNtM~, D EMI'DNM™, E EMI"NtNCM™~ undF BMI"NtNCM".

Im Rahmen dieser Arbeit ist es nicht gelungen, éiereoben diskutierten lonischen Flissig-
keiten ohne die Zuhilfenahme eines Lésemittels rstddlisieren. Beim Erstarren bildet sich
nur eine glasartige Masse, ein bei lonischen Filisiten bekanntes Phanont&l} Aller-

dings kann man durch Aufbewahren gesattigter Losangethanidbasierender lonischer
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Flissigkeiten (z.B. in Ethanol) bei niedrigen Tenaparen Kristalle erhalten, die flr eine
Kristallstrukturanalyse geeignet sind (vgl. Abs¢hBi2.5).

Anhand der charakteristischen Signale bestimmtempf@n, wie [NO (1200 - 1600 cfj,
NO, (1230 - 1580 cif) und CN (2100 - 2290 cm] sind die Methanidanionen vom Typ
[CR'IR?R?™ (R**® = H, NO,, NO, CN) mit der Raman-Spektroskopie leicht nagreigen.
Interessanterweise steigt die Wellenzahl der chariskischen Gruppen mit dem Substitu-
tionsgrad (Tabelle 63).

Wie erwartet ist der Wert voi(**C) der Methanid-C-Atome stark abhangig von dem Subs
tutionsmuster. Das Resonanzsignal der Methanid-@@»&{ die nur/auch mit einer (mehreren)
CN-Gruppe(n) verbunden sind, ist immer bei einerindrend(**C)-Wert beobachtet wor-
den, als das Resonanzsignal der Methanid-C-Atoneéche nur/auch mit einer (mehreren)
NO,- und/oderNO-Gruppe(n)n VerbindungstehenDiesspiegelteinestarkereEntschirmung
letzterer*C-Kernewider (TCM: 3(*3C) = 5.1, NtCM: 3(**C) = 80.5, NtINCM:3(**C) = 149.6
ppm). Im Einklang steht dies mit einer kleineremgatevzen Partialladung am Methanid-C-
Atom, welches nur/auch mit einer (mehreren),NGnd/oder NO-Gruppe(n) in Verbindung
steht, da diese funktionellen Gruppen einen stérkeM-Effekt auf das freie Elektronenpaar

am Methanid-C-Atom austiben als die CN-Gruppe.

Tab. 63 Spektroskopische Daten von methanidbasierendésctoen Fliissigkeiten [RNX]
(R = Alkylrest: E = Ethyl, B =n-Butyl; M|l = methylimidazolium; X = Methanidanion).

Methanid R Raman (™ §(*°C) (ppm§”  8(**N) (ppm}? 5(H) (ppm}“
TCMP! Ethyl ven 2230, 2178 C-CN, 5.1 C-CN, -122 -
C-CN, 121.0
TCMP! n-Butyl vcy 2210, 2166 C-CN, 5.1 C-CN,-122 -
C-CN, 121.0
NtCM Ethyl  vcy 3114, C-CN, 80.5 C-NO,, -14  H-C-NO,, 5.58
Ven 2192, C-CN, 120.6 C-CN, -117

VNO 1454, 1340
NINCM  Ethyl vy 2211, CCN,149.6 C-NO,265 -
Vno 1495, 1458, C-CN, 1195 C-NO, 15

1346 C-CN, -107

NINCM  n-Butyl  vey 2209, CCN, 1496 C-NO,265 -
Vno 1490, 1458, C-CN, 1195 C-NO,, -15
1340 C-CN, -107

DNM Ethyl Vch 2995sh, C-NO, 190.0 C-ND, 332 _HC-NO, 8.68
Vno 1402

DNtM Ethyl  vey 3142, CNO,, 121.7  C-ND,, -21  HC-NO,, 8.17

VNO 1447, 1334

[a] Nur charakteristisch&chwingungemlerMethanidesindaufgefiihrt{b] vgl. DCM: 3(*H) = 3.38ppm(H-C); 5(**C) =-1.9
(C-CN), 130.6 ppm (C-8); 3(**N) = =135 ppm (CN [c] nur charakteristisch&Werte der Methanide sind aufgefuHt!
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Die “*N-NMR-Daten kénnen ebenfalls dazu herangezogenemerdm zwischen CN-, NO-
und NQ-Gruppen zu unterscheiden (N&*N) = 330 - 250; N@ 3(**N) = —10 - —25; CN:
3(**N) = =100 - —130 ppm; siehe Tabelle 63, vorherigite$

5.2.5 Kristallstruktur von EMI "NtNCM ~

Im Rahmen dieser Arbeit konnten Kristalle von damischen Flissigkeit 1-Ethyl-3-methyl-
imidazoliumnitro(nitroso)cyanmethan{8MI"NtNCM") in fiir eineKristallstrukturanalysege-

eigneter Qualitat durch Kristallisation von EMINCM™ aus einer gesattigten Losung in
Ethanol bei =30 °C erhalten werden. ENEINCM" kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppeP2;/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle lisielTabelle 64 und Abb. 99,

nachste Seite).

Tab. 64 Kristalldaten EMINtNCM"™.

Formel GH1:Ns03 4, mmt 0.106
M 225.21 AMoka » A 0.71073
Kristallsystem monoklin T, K 293
Raumgruppe P2i/c (Nr. 14) gem. Reflexe 8434
a, A 4.5577(9) unabh. Reflexe 1526
b, A 17.398(3) Rt 0.061
c, A 14.363(4) beob. Reflexe 1179
a,’ 90.00 F(000) 472

B ° 103.10(3) Ry 0.0715
¥ ° 90.00 VR, 0.1565
v, A 1109.3(4) GooF 1.20
Z 4 Anzahl Parameter 147
Dher, glent 1.349

Die Kristallstruktur von EMINtNCM™ besteht wie die Kristallstruktur von Tetramethylam
moniumnitro(nitroso)cyanmethanid (vgl. Abschnit2 8.5) aus einem Raumgitter in dem sich
die EMI-Kationen und die NtNCM-Anionen als isolierGitterbausteine abwechseln, da in
EMI"NtNCM™ ebenfallsdie interionischenVechselwirkungemurchdie nichtkoordinierenden
Kationenetwasunterdriicksind. Trotzdemzeigendie NtNCM-Anionenauchin EMI"NtNCM~
eine parallele Anordnung im Kristall. AuRerdem bildsowohl die EMI-Kationen als auch
die NtINCM-AnionenSchichtendie annaherngbarallelzueinandeliegen.Zwei EMI*-Schich-
ten sind immer durch eine NtNCMbchicht voneinander getrennt und umgekehrt (shdie
bildung 99, nachste Seite).

121



Abb. 99 Packungsdiagramm von ENNtNCM™: Blick entlanga-Achse (Atome: C grau, N
blau, O rot, H weil3). Kasten markiert die GrenzenElementarzelle.

Sowohl zwischen den Anionen- und den Kationenstéichls auch innerhalb dieser Schich-
ten kbnnen nur relativ schwache van-der-Waals-Waalikungen angenommen werden, da
ziemlichlangeWechselwirkungsabstandeobachtetverden[kiirzested(EMI™"EMI™) = 3.1 -

3.5 A, d(INtNCM™"NtNCM") = 3.3 A undd(EMI""NtNCM") = 2.3 - 2.8 A] (siehe Abbil-
dung 100, nachste Seite).

Die interionischen Absténde sind in EBMENCM™ mit 2.3 - 2.8 A bedeutend kiirzer als in
EMI*TCM™ (3.0 - 3.2 AF®* und koénnen teilweise auf stérkere interionischeil@uob-
Anziehungskrafte in EMNtNCM™ zuriickgefiihrt werden. Im Vergleich zu ENMEINCM™
findetmanallerdingsin Tetramethylammoniumnitro(nitroso)cyanmetha@itbschnitt4.2.3.5)
nochwesentlichmehrinterionischeWechselwirkungenyom Typ C—HO-N-O,C-H"O-N,
C—H"N-O und C-H'N-C, im Bereich zwischen 2.2 und 3.0 A. Es kanrhdissangenom-
men werden, dass in der Summe die interionischechgéwirkungen in der Verbindungs-
reihe EMITCM™~ < EMI'NtNCM™ < Tetramethylammoniumnitro(nitroso)cyanmethanit-st
ker werden. In Ubereinstimmung damit wird fur EMCM™ der niedrigste Schmelzpunk,
mit —11 °CG"* gefunden, gefolgt von ENINtNCM™ (Tr, = 35 °C, Tgec,onse= 52 °C; vgl. Ab-
schnitt 5.2.4) und Tetramethylammonium-NtNCW,  Tgec,onse= 70 °C, Abschnit$.2.3.2).
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Abb. 100 Interionische Kontakte zwischékx EMI-Kationen und NtNCM-AnionerB: EMI-
Kationen undC: NtNCM-Anionen in EMINtNCM™. Kurze Kontakte (in A) sind durch ge-
strichelte Linien (- - -) dargestellt (Atome: C 8arz, N blau, O rot, H grau).
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Wie in Tetramethylammoniumnitro(nitroso)cyanmetloafsiehe Abschnitt 4.2.3.5) entspre-
chen alle gemessenen Bindungslangen und -winkelNi@s(nitroso)cyanmethanidanions
auch in EMINtNCM™ (Tabelle 65) relativ gut den jeweiligen von dere®hie fiir dieses
Anion vorhergesagten Bindungslangen und -winkakhes Abschnitt 4.2.3.3).

Tab. 65Ausgewahlte gemessene Bindungslangen und -wirdke BEMI'NtINCM™.

O1-N1 1.232(4) A Ni1-C1 1.408(4) A  C1-C2 1.415(5) A
02-N1 1.238(4) A N2-C1 1.332(5) A

03-N2 1.262(4) A N3-C2 1.142(4) A

C1-C2-N3  174.7(4)° C1-N2-03  116.5(3) ° 01-N1-02 2B73)°

'
C1

Qo

N2 03

Abb. 101 ORTEP-Darstellung von ENMINtNCM™. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % be3 29

124



6 Zusammenfassung der Ergebnisse
6.1 Amide (Kapitel 3)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelang die Sysgheénd vollstandige Charakterisierung
einer Reihe von resonanzstabilisierten Amiden IRfR (R*? = CHO; R = CHO, R = CN;

R'? = CN; R = CN, R = NO,) sowie einer korrespondierenden Saure (HN(GHOhd
zweier organischer Derivate (Ph-N(CHO)CN, Ph-N(gNDPie Struktur- und Bindungsver-
haltnisse sind eingehend untersucht worden, waoisbeisondere der Resonanzeffekt naher
betrachtet wurde. Ein Ergebnis dieser Untersuchishgdass das formal Spybridisierte,
zentrale Stickstoffatom in den Amiden Uber eindsekElektronenpaar verfugt, das sich in ei-
nem p-Atomorbital befindet, welches orthogonal Aaronenebene steht. Infolgedessen kann
dieses freie Elektronenpaar in die leeren, ebentathogonal zur Anionenebene stehenden
m*-Orbitale der Substituenten delokalisiert werdesms zur Ausbildung der planaren Struk-
turen fuhrt, die flr diese resonanzstabilisiertgst&@ne typisch sind.

Bekannte Amidsynthesen wurden modifiziert und oprnn So konnte beispielsweise in Ab-
schnitt 3.2.1.1 gezeigt werden, dass die freie ®Remlogenwasserstoffsdure Diformamid un-
ter relativ geringem experimentellen Aufwand ediétist, wenn gasférmiger Chlorwasser-
stoff in eine etherische Natriumdiformylamidsuspenseingeleitet wird. Erstaunlich ist die
thermische Stabilitdt von Diformamid, welches imgéesatz zu vielen anderen Pseudohalo-
genwasserstoffsaurdams oberhalbl98°C (Siedepunktktabilist. Ausgehendron Diformamid,
welches durch Umkristallisation aus Diethylethenrsesin erhaltlich ist, gewinnt man durch
Umsetzungnmit Alkalibasen,bevorzugtAlkalialkoholaten,die sehrreinenAlkalidiformylami-

de, die ebenfalls eine hohe thermische Stabiluéiw@isen. Ihre Zersetzungstemperaturen lie-
gen alle Uber 170 °C. Ebenso wie das resonanastatig Anion der Diformylamidsalze ist
auch die korrespondierende freie Saure, das Difanichaplanar gebaut, wobei sich im Di-
formamidkristall durch die Ausbildung von intermkilgaren H-Brickenbindungen, unter un-
verandertem Fortbestehen der intramolekularen Hinibindungen, eine dreidimensionale
Netzstruktur ergibt.

Ersetzt man in den Diformylamiden formal eine Fagnyppe durch eine Cyangruppe, so
gelangt man zu den Formylcyanamidverbindungen. I&tkenylcyanamide lassen sich aus-
gehend von einer methanolischen Alkalihydrogencyadiésung durch Formylierung mit
Ethylformiat darstellen. Das bisher unbekannteesitirmylcyanamid wurde durch Salzmeta-
these gewonnen. Des Weiteren gelang die Synthesevalistandige Charakterisierung des

noch unbekannten Phenylformylcyanamids, welcheshdGyanierung von Kaliumphenylfor-
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mylamid mit Bromcyan in hohen Ausbeuten dargestatitden konnte. Bei der Untersuchung
der thermischen Stabilitdt der Formylcyanamidvetbimgen beobachtet man zwei Tenden-
zen: Wahrend die Alkaliformylcyanamide mit Zersetgstemperaturen oberhalb 194 °C eine
ahnlichhohethermischeStabilitatwie die Alkalidiformylamide aufweisenzeigendasPhenyl-
formylcyanamidund vor allem das Silberformylcyanamiceine geringerethermischeStabili-

tat; so zersetzt sich Phenylformylcyanamid zum Berkits bei 195 °C und zur vollstandigen
Zersetzung von Silberformylcyanamid reicht schoa €lintagige Aufbewahrung bei Raum-
temperatur unter volligem Lichtausschluss aus.

Ausgehend von Natriumdicyanamid konnte zudem eiegeve Synthesemethode flr Dicyan-
amidsalze, beispielsweise das Kaliumdicyanamidyiekelt werden, welche auf dem Einsatz
des Hexahydroxyantimonatanions basiert, das eiggetes Fallungsmittel fir das Natrium-
kationdarstellt. Am BeispieldesLithiumdicyanamid-TMEDA-Adduktesvurdendie mit DFT-
Rechnungen erhaltenen Daten zu Struktur und Binglergaltnissen des Dicyanamidanions
mithilfe der Einkristallrontgenstrukturanalyse exipeentell verifiziert. Dartber hinaus gelang
erstmaldie vollstdndigeCharakterisierunginesausschlief3lictkovalentaufgebauteicyan-
amids, des Phenyldicyanamids, das ebenfalls duesomnzeffekte bedingt eine annéhernd
planare Molekulstruktur mit lokaler,6Symmetrie besitzt. Die Untersuchung der thermische
Stabilitat des reinen Phenyldicyanamids zeigtes @ssbis weit Gber seinen Siedepunkt von
187 °C stabil ist und nicht wie das isomere Phegmylocarbodiimid sofort bei der Entstehung
polymerisiert.

Die formale Substitution einer Cyangruppe bei deay@hamiden durch eine Nitrogruppe
fuhrt zur Verbindungsklasse der energiereichenoy@namide. Im Rahmen dieser Arbeit
konnten Alkalinitrocyanamide und das Bariumnitratganid synthetisiert und charakterisiert
werden. Die Synthese dieser Salze, die ebensomndiera amidbasierende Pseudohalogenid-
salze eine erstaunliche thermische Stabilitat aisBve(Zersetzungstemperaturen > 200 °C),
gelang ausgehend vdgMethyl-N-nitroisothioharnstoff, welcher mit Alkalihydoxideozw.

Bariumhydoxid in Isopropanol zur Reaktion gebraghtde.

6.2 Methanide (Kapitel 4)

AuBerdem gelang im Rahmen der vorliegenden ArbeiSgnthese und vollstdndige Charak-

terisierung einer Reihe von resonanzstabilisieMethaniden [CRR’R®]” (R*? = NO, R =

H; Rt = NO,, R* = CN, R = H; R = NO,, R = NO, R = CN). Wie bei den resonanzsta-

bilisierten Amiden sind die Struktur- und Bindunggavaltnisse der hier angesprochenen Me-
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thanide Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesbei wiederum der Resonanz-
effekt naher betrachtet wurde. Aus diesen Untersugdn geht deutlich hervor, dass in die-
sen Methanidanionen jeweils ein Gber mehrere Zerdtsgedehntes, stark delokalisiertes
Bindungssystem vorliegt, welches zu der beobaahtetstaunlichen thermischen Stabilitat
der in dieser Arbeit dargestellten Methanidsalzetfiind die planare Struktur der enthaltenen
Methanidionen bedingt, die ebenso wie die in diegsdreit behandelten, planar gebauten
Amidionen als resonanzstabilisierte Pseudohalogeimaen aufgefasst werden kénnen.
Neue,ergiebigereDinitrosomethanidsynthesevurdenentwickelt.Soliefert einerseitslie Be-
handlung von Formamidiniumnitrat mit Hydroxylammaminitrat und Kaliuntert.-butoxid

in alkoholischer Losung in Gegenwart von Sauerdit#fties Kaliumdinitrosomethanid in gu-
ten Ausbeuten. Andererseits konnten ausgehendidlsispise von Kaliumdinitrosomethanid
durch Freisetzung der zugrunde liegenden Methgsitisaure und deren Umsetzung mit Al-
kali- bzw. Ammoniumbasen die bisher unbekanntezeSalatrium-, Casium- und Tetrame-
thylammoniumdinitrosomethanid in ebenfalls gutersBeuten erhalten werden. Nach letzte-
rer Synthesemethode gelang auch die Darstellurgy ésopropanolischen Losung von Li-
thiumdinitrosomethanid. Das Lithiumdinitrosomettdsalz selbst ist allerdings nicht isolier-
bar, da nach dem vollstdndigen Einengen der isgma@schen Lithiumdinitrosomethanid-
l6sung ein griner, unlgslicher, nicht charakterisaeer Feststoff verbleibt. Zudem wurden
die Salze Kalium-, Natrium-, Casium- und Tetram&timmoniumdinitrosomethanid in dieser
Arbeit erstmals mithilfe der IR-, Raman-, UV-Visadi NMR-Spektroskopie sowie der Mas-
senspektrometrie (FAB charakterisiert. Aul3erdem konnten die Kristallsturen von Ka-
lium- und Casiumdinitrosomethanid erstmalig aufgekiverden. Dartber hinaus wurde an-
hand der DSC-Untersuchung des Kaliumdinitrosomeadisabeobachtet, dass das Dinitroso-
methanidanion eine beachtliche thermische Stabilg&itzt. Ohne zu schmelzen zersetzt sich
Kaliumdinitrosomethanid ab einer Temperatur von 268in einer stark exothermen Reak-
tion.

Des Weiteren konnten in dieser Arbeit das Kaliunmeiganmethanid sowie die bisher unbe-
kannten Salze, Casium- und Tetramethylammoniungyitnemethanid, durch Umsetzung von
Nitroacetonitril mit Kaliumtert.-butoxid, Casiumhydroxid-Monohydrat bzw. Tetranyédim-
moniumhydroxid-Pentahydrat dargestellt werden. Bédze Kalium-, Casium- und Tetrame-
thylammoniumnitrocyanmethanid wurden dartber himaugels der IR-, Raman- und NMR-
Spektroskopie sowie der Massenspektrometrie (fFA&Bigehend untersucht. Zudem konnte
die Kristallstruktur von Casiumnitrocyanmethanidgaklart werden. Ebenso wie das Dini-

trosomethanidion weist das Nitrocyanmethanidanime erstaunliche thermische Stabilitat
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auf. In einem DTA/TGA-Experiment wurde beobachtketss sich das Salz Casiumnitrocyan-
methanid ohne zu schmelzen ab 240 °C in exotheR®aktion zersetzt.

Die in der Literatur bisher nicht beschriebenenatitkund Ammoniumnitro(nitroso)cyanme-
thanide konnten in einer einfachen Zweistufensysghadargestellt werden: Zunéchst erhielt
man eine etherische Losung der metastabilen Cydayingtolsaure durch Nitrosierung von
Nitroacetonitrilin Wasseundnachfolgendé&xtraktionder Sduremit Diethylether DurchUm-
setzung einer isopropanolischen Kalitent-butoxid-, Casiumhydroxid-Monohydrat- bzw.
Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydratlésung neit detrockneten etherischen Cyan-
methylnitrolsaurelésung konnte in der zweiten Stiiés entsprechende, rot gefarbte Nitro-
(nitroso)cyanmethanidsalz in guter Ausbeute syisieet werden. AulRerdem wurden die Sal-
ze Kalium-, Casium- und Tetramethylammoniumnitrisgso)cyanmethanid mithilfe der IR-,
Raman-, UV-Vis- und NMR-Spektroskopie sowie der Bdaspektrometrie (FAB charakte-
risiert. Des Weiteren gelang die Aufklarung dergfalistrukturen von Kalium- und Tetrame-
thylammoniumnitro(nitroso)cyanmethanid. In mehreB8C-Experimenten konnte beobach-
tet werden, dass die Nitro(nitroso)cyanmethanidsalzne zu schmelzen im Temperaturbe-
reich zwischen 87 °C und 147 °C einer stark exotharZersetzungsreaktion unterliegen. Die
Nitro(nitroso)cyanmethanide weisen damit eine ggie thermische Stabilitat als die Dini-
trosomethanide und eine wesentlich geringere tlsetmei Stabilitat als die Nitrocyanmetha-
nide auf. Ein weiteres interessantes Merkmal désaliiitro(nitroso)cyanmethanidsalze ist
die Freisetzung von DicyaN-oxid unter gleichzeitiger Bildung eines Alkalinif, welche
beim kontrollierten Erhitzen sowohl in Losung alel im festen Aggregatzustand auftritt.

6.3 lonische Flussigkeiten (Kapitel 5)

Im letzten Teil dieser Arbeit wurden durch Kombipatnichtlinearer Pseudohalogenidanio-
nen mit unsymmetrischen 1,3-Dialkylimidazoliumkaiém neue lonische Flissigkeiten dar-
gestellt.

Die lonischen Flussigkeiten von amidbasierendemtlmearen Pseudohalogeniden kénnen
sehr leicht dargestellt werden, wenn man von ddiuk@seudohalogenidsalzen ausgeht und
diese mit 1,3-Dialkylimidazoliumtetrafluoroboratamsetzt. Alle lonischen Flissigkeiten, die
sich von diesen Pseudohalogeniden ableiten, liegg@sehen von BVECA™ bereits bei
Raumtemperatur im flissigen Aggregatzustand vae HEersetzungstemperaturen variieren
in einem relativ engen Temperaturbereich zwiscHE°Z und 246 °C. Bei der Untersuchung

der thermischen Stabilitat lassen sich aulRerdem ZIvemds erkennen: Einerseits sind die
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lonischen Flissigkeiten der CHO- bzw. N€ubstituierten Amide weniger stabil als die
dicyanamidbasierenden lonischen Flissigkeiten. Aardeits beobachtet man in Abhangig-
keit vom Kation, dass sich die Stabilitéat der anagibrenden lonischen Flussigkeiten in der
Reihe EMIX™ < BMI*X™ < HMI*X™ erhéht.

Des Weiteren gelang die Synthese methanidbasiarémuecher Flissigkeiten. Fir die Dar-
stellung dieser lonischen Flissigkeiten konnten deeschiedene Synthesemethoden erfolg-
reich angewendet werden. Zum einen wurden ausgelmnden Alkalisalzen die Silbersalze
der resonanzstabilisierten Methanide dargestetitdiase anschliel3end mit 1,3-Dialkylimida-
zoliumbromiden zur Umsetzung gebracht. Zur Danstgjlder nitro(nitroso)cynamethanidba-
sierenden lonischen Flissigkeiten wurde ein zwé&iartheseweg eingeschlagen. Dieser be-
stand darin, dass man eine alkoholische Silbe(nitroso)cyanmethanidlésung durch Um-
setzungvon Kaliumnitro(nitroso)cyanmethaniit Silbernitratin alkoholischenMediumdar-
stellte und diese dann mit einer Lésung eines laBiimidazoliumbromids in Tetrahydro-
furan zur Reaktion brachte. Eine alternative Mdwtmit zur Synthese methanidbasierender
lonischer Flussigkeiten, bei der man die explosi8dbersalze (mit Ausnahme von AgTCM)
umgeht, beinhaltet wie bei der Synthese von denllaasierenden lonischen Flussigkeiten die
Verwendung von 1,3-Dialkylimidazoliumtetrafluorolaben und deren Umsetzung mit den
entsprechenden Kaliumsalzen. Die Zersetzungstempetar methanidbasierenden lonischen
Fllssigkeiten variiert in Abhangigkeit vom enthake Anion in einem relativ breiten Tem-
peraturbereich von 52 °C bis 270 °C, wobei diesamen Flissigkeiten der NO- und/oder
NO,-substituierten Methanide eine geringere Stabikidfiveisen als die lonischen Flissig-
keiten,die aufdemTricyanmethanidaniobasierenAlle methanidbasierenddanischenFlis-
sigkeiten dieser Arbeit liegen mit Ausnahme von EBNtM™ und EMINtNCM™ bereits bei
Raumtemperatur fliissig vor und stellen abgesehendem farblosen BMTCM™ die ersten
intensiv farbigen lonischen Flissigkeiten dar,ldign Metallatom enthalten. Aul3erdem konn-
ten im Rahmen dieser Arbeit Kristalle von der lohisn Flissigkeit EMNtNCM™ durch
Kristallisation aus gesattigter ethanolischer Lasbei —30 °C erhalten werden. Die lonische
Flussigkeit EMININCM" kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp&./c mit vier Formel-
einheitenpro ElementarzelleDie Kristallstrukturvon EMI"NtNCM™ bestehtauseinemRaum-
gitter in dem sich die EMI-Kationen und die NtNCMi&nen als isolierte Gitterbausteine ab-
wechseln. Sowohl die EMI-Kationen als auch die NMN&nionen bilden Schichten, die an-
nahernd parallel zueinander liegen, wobei zwei EStthichten immer durch eine NtNCM

Schicht voneinander getrennt sind und umgekehrt.
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6.4 Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit eréffnen eine Reihe Maéglichkeiten weitere Untersuchungen
auf dem Gebiet der Chemie der nichtlinearen Pseldgbnide zu unternehmen.

So kénnten in Zusammenarbeit der ArbeitsgruppenRrof Dr. A. Kornath und Prof. Dr. A.
Schulz eine Reihe amidbasierender nichtlineareud®delogenidanionen insbesondere das
Nitrocyanamidion im supersauren Medium mindestemgpdlt protoniert werden. In Analo-
gie zudemSalz,dasdurchDesilylierungundgleichzeitigedreifacheProtonierungron Bis(tri-
methylsilyl)carbonat in supersaurem Medium ertgiitlist (Gleichung 49, M' = As, SBf®
sollen dartiber hinaus die doppelt protonierten fegazach Mdglichkeit als Salze isoliert und
charakterisiert werden. Wie in Gleichung 50 (M' s, Sb) beschrieben, kbénnte beispielsweise

das Nitrocyanamidanion umgesetzt werden.

(MesSiO%CO + 3 HF + M'E — [(HO)C]'[M'Fe]™ + 2 MeSiF Gleichung 49

[N(NO2)CN]™ + 2 HF + 2 M'E — [HN(NO2)CNH]'[M'F¢]” + [M'Fg]”  Gleichung 50

Des Weiteren konnte man entsprechend der Luckdralelle 36 (Abschnitt 4.1) versuchen
die neuen Methanide Trinitrosomethanid ([C(NO) Dinitrosocyanmethanid ([C(N@EN]")
und Dinitrosonitromethanid ([C(NGYO,]") zu synthetisieren. Die Darstellung dieser Metha-
nide kénnte durch Nitrosierungsreaktionen erfoldeiese Reaktionen gelingen nach den Er-
fahrungen, die mit dieser Arbeit gesammelt wurden,besten bei ca. 0 °C in wassriger L6-
sung unter sofortiger Aufarbeitung der entsteherdbiten Sduren durch Ausethern und an-
schlieBendes Neutralisieren dieser Sauren mit Alkalv. Ammoniumbasen MOR' (M = Al-
kalimetall bzw. RN und R' = H oder Alkylrest) in alkoholischem MeniyAbbildung 102).

lﬁIOH NO

Ho P Hso, MOR' @ I
—_—

—_—— M
R]_/C\RZ NaNOZ R]/C\RZ -R'OH R]_/C\RZ
Abb. 102 Darstellung von neuen Nitrosomethaniden{R NO, NG, CN).

Ausgehend von der experimentellen Beobachtung, d¢€EM-Salze bei entsprechend regu-
lierter Warmezufuhr Dicya-oxid abgeben (Abbildung 103, nachste Seite; salah Ab-
schnitt 4.2.3.2), wirde sich au3erdem die Moglighketen eine I6sungsmittelfreie Hetero-

cyclensynthese zu entwickeln, die mithilfe eindrafnitroso)cyanmethanidbasierenden loni-
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schen Flassigkeit, z.B. mit d-Butyl-3-methylimidazolium-NtNCM (siehe Abschnitte2.3
und 5.2.4), durchzufihren ware, wobei neben demo@gditionsprodukt noch das entspre-
chende Nitrit entstehen wirde (Abbildung 104). Bipolarophile (X=Y) kdénnten beispiels-
weise Styrole oder Butadiene fungieren. Eine sit$chliel3ende Nitrosierung von frisch zu-
gefiihrtem NitroacetonitHi*” unter Verwendung des nach der Cycloaddition vatkasn
Nitrits kdnnte zur Regeneration der lonischen Fjiest RMI'TNtNCM™ genutzt werden.

NO 1©
M _C. —> MNO, + N=C—C=N-0
O,N CN

Abb. 103 Thermische DicyamN-oxid-Abgabe bei MNtNCM-Salzen.

RMI*NtNCM-
Synthese
T>80-90°C
+ NC-CH,-NO, In situ Reaktion von NCCNO + X=Y

+ H* mit X=Y
U in einer lonischen ?N
FlUssigkeit _—C
S
\ A /q

(@

Regeneration

RMI*NO,~

Abb. 104 Neuartige Heterocyclensynthese unter Verwenduneraiitro(nitroso)cyanmetha-
nidbasierenden lonischen Fliissigkeit mit einem RyAB-methylimidazoliumkation (RMI
mit R = Alkylrest und MI = nethylimidazolium).
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7 Experimenteller Teil
7.1 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben wurden alle Expeteneei denen absolutierte Losungsmit-
tel benutzt wurden, in einer Atmosphare aus troekestickstoff mit Hilfe der Schlenktech-

nik durchgefihrt.

Glasgerate wurden in einem Trockenschrank bei 2@&lagert, vor Verwendung evakuiert
und mindestens einmal mit einem Heilluftgeblasgehmsizt, wahrend die Glasgerate weiter-
hin mit einer Hochvakuumpumpe verbunden waren. Diai@? man die Glasgerate abkth-
len, wahrend sie mit trockenem Stickstoff gefulirden und weiterhin mit der Stickstoff-

zufuhr in Verbindung standen, bis sie abgekuhltewar

Das Ab- und Umflllen stark hygroskopischer Substang.B. Lithiumsalze und lonische
Flissigkeiten) wurde in einer Glove-Box unter treic&r Argonatmosphére durchgefuhrt.

Achtung Einige der im Rahmen dieser Arbeit durchgefihRemaktionen beinhalteten explo-
sive Edukte (Silbersalze von Nitroso-, Nitro- uniirdhitrosomethaniden) oder fiuhrten zu ex-
plosiven Produkten (Salze von Nitrocyanamid, NibrodNitro- und Nitronitrosomethaniden).
Je nach Reinheit und Kristallgréf3e steigt der esipi Charakter der Produkte. Reaktionsan-
satze sollten entsprechend klein gewahlt und Viatigigehandhabt werden. Das Tragen von
Schutzbekleidung (Handschuhe und Jacke aus Lddér),und Gesichtsschutz sollte selbst-

verstandlich sein.

7.2 Ausgangsverbindungen und Losemittel

Die Losungsmittel wurden Uber die Chemikalienausgdés Departments Chemie der Lud-

wig-Maximilians-Universitat bezogen und geman Lataf*>"

gereinigt und getrocknet. Aus-
gangsverbindungen konnten tber den Handel bzwChéemikalienausgabe des Departments

erhalten oder nach Literaturvorschrift dargesteditden (siehe Tabelle 66, nachste Seite).
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Tab. 66 Verwendete Chemikalien.

Substanz Herkunft Reinigung / Trocknung
1-Ethyl-3-methylimidazoliumbromid Fluka -
1-Ethyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat [128a] -
1-n-Butyl-3-methylimidazoliumbromid Fluka -
1-n-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 2! -
1-n-Hexyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 2% -
18-Krone-6 Aldrich -

[D1]Chloroform ([D1]CDCE), 99.8 %
[D2]Deuteriumoxid ([D2]BR0), 99.6 %
[D6]Dimethylsulfoxid ([D6]DMSO), 99.5 %
Aceton

Acetonitril
Bariumhydroxid-Octahydrat
Bromcyan
Casiumhydroxid-Monohydrat
Chloroform

Chlorwasserstoff

Cyanamid

Dichlormethan

Diethylether

Dinatriumcyanamid

Ethanol, absolut

Ethylformiat

Formamidiniumnitrat

n-Hexan

Hydroxylammoniumnitrat
Isopropanol, 99 %
Kaliumdinitromethanid
Kaliumhexahydroxyantimonat
Kaliummethoxid
Kaliumphenylcyanamid
Kaliumphenylformylamid
Kalium-tert.-butoxid
Kaliumtricyanmethanid
Lithiumchlorid

Lithiumhydroxid
Lithium-tert.-butoxid

Malondinitril

Methanol, 99 %
Natriumdicyanamid
Natriumdiformylamid, technisch
Natriumhydroxid

Natriummethoxid
Natrium+ert.-butoxid

Nitroacetonitril
Phenylisocyaniddichlorid
Silbernitrat
S-Methyl-N-nitroisothioharnstoff
Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat
N,N,N',N:Tetramethylethylendiamin (TMEDA)
THF

Deutero GmbH
Deutero GmbH
Deutero GrHb

Destillation,@®

Destillation, CaH
Department Chemie Destillation, CacCl
Acros Organics Destillation, Molsieb
Merck -
Aldrich -
Fluka -
Department Chemie Destillation,®

Messer-Griesheim konzSBy
Fluka -
Department Chemie DestillatiogOR

Department Chemie
[80]

Destillation, Na
Department Chemie

Acros Organics
[102]

Destillation, Mg
Destillation, Molsieb

Department Chemie
[103]

Destillation, Na

Department Chemie
[140]
Merck -

Merck -
[73]

(69]

Fluka -
[141)

Destillatiog, M

Department Chemie -
Aldrich -
Fluka -
Merck

Department Chemie

Fluka -
23]

Destillation, Mg

Department Chemie -
Merck -
Fluka -

[110]
[79]

Destillation
P«lapartment Chemie -
52
Fluka -
Aldrich
Department Chemie

Destilian, Na
Destillation, Na

133




7.3 Analysemethoden
7.3.1 Elementaranalyse

Zur Mikroelementaranalyse wurde der C,H,N-Analysd&tementar Vario EL der zentralen
Analytik des Departments Chemie der Universitat bhien verwendet. Aufgefuhrt sind nur

reproduzierbare Elementaranalysen.

7.3.2 NMR-Spektroskopie

Die Kernresonanzspektren wurden an 400 MHz- und MHAH2-Geraten der Firma Jeol ge-
messen (EX400 Delta, EX400 Eclipse und GSX270 Ositpse). Chemische Verschiebun-
gen sind in ppm angegeben und tragen ein positfeeseichen entsprechend einer Tieffeld-
verschiebung relativ zum Standard bzw. ein negatwerzeichen entsprechend einer Hoch-
feldverschiebung relativ zum Standard. Kopplungskamen sind als Absolutwerte in Hz an-
gegeben, das Vorzeichen wurde nicht bestimmt. Hieten-NMR-Spektren wurden, sofern
nicht anders vermerktH-entkoppelt gemessen. Soweit nicht anders angagebeden alle
Spektren bei Raumtemperatur gemessen.

Als Standard dienten die jeweils verwendeten dearten & 99 %) Losungsmittel. Als ex-
terner Standard firr di&*N-Kernresonanzspektroskopie wurde reines Nitronretf@a= 0

ppm) herangezogen.

7.3.3 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden an den Geraten MAT 95@id@a Finnigan und JMS-700 der

Firma Jeol aufgenommen. Als lonisierungsmethodederentweder El oder FAB eingesetzt.

7.3.4 Infrarotspektroskopie

Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Nicolet 32BIR- bzw. ein Perkin-Elmer Spec-
trum BX FT-IR-Spektrometer eingesetzt. Das Perdmdf Spectrum BX FT-IR-Spektrome-
ter war mit einer Smiths DuraSampl IR Il ATR-Einhausgestattet. Die Messungen erfolgten
bei Raumtemperatur. Die Proben wurden entwedeKBIsPresslinge oder als Pulver mit-
hilfe der ATR-Einheit vermessen. LuftempfindlicheoBen wurden in der Glove-Box prapa-

riert.
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7.3.5 Raman-Spektroskopie

Das Geréat Spectrum 2000R NIR FT-Raman der Firmkifr&imer diente zur Aufnahme der
Ramanspektren. Zur Anregung wurde ein Nd:YAG-L44&64 nm) mit einer Leistung von
maximal 750 mW verwendet. Luftempfindliche Probewrden in der Glove-Box in Proben-
réhrchen mit 4 mm Innendurchmesser abgefillt urgeathmolzen. Die Intensitdten der Ra-

man-Daten wurden auf den Wert 10 fir das intensi8ggnal normiert.

7.3.6 UV-Vis-Spektroskopie

Die Aufnahme der UV-Vis-Spektren erfolgte mit ein€ary 50-UV-VIS-Spektrometer. Die

Proben wurden in Form methanolischer oder wasskigenngen vermessen.

7.3.7 Thermische Analysen

Die DSC-Experimente wurden an den Differential $wag Calorimetern Pyris 6 DSC der
Firma Perkin-Elmer und DSC 141 der Firma Setraranstthefiihrt.
Fur die DTA/TGA-Experimente stand das Gerat TG-DIAder Firma Setraram zur Verfi-

gung.

Die Proben [10.25 mg) wurden in einer Glove-Box in Alutiegelggben. Die gefullten Alu-
tiegel stellte man dann in der Glove-Box in Prapagkiser, welche bis zur Uberfihrung der
Tiegel in das jeweilige Messgerat verschlosserbbhe Als Referenz diente bei allen Mes-
sungerein stickstoffgefullterAlutiegel. Die Experimentevurdenunter Stickstoffin denTem-
peraturbereichen von —60 °C bis 20 °C und von 20i8C150 °C teilweise mit verschiedenen

Heizraten, meist aber nur mit einer Heizrate vori@Onin, durchgefihrt.

7.3.8 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Zur Aufnahme der Rontgenstrukturdaten wurde entwede Stoe-IPDS-, ein Enraf-Nonius-
Kappa-CCD-oderein Oxford-XCalibur-DiffraktometeverwendetFur Tieftemperaturaufnah-
men stand eine Kuhlvorrichtung von OXFORD CRYOSTREAur Verfigung. Die Struk-
turlésungen und -verfeinerungen wurden jeweils deh Programmen SHELXS-97 und
SHELXL-97 der Firma Sheldrick durchgefiihrt. Deiaite kristallographische Daten befin-

den sich im jeweiligen Kapitel oder im Anhang.
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7.3.9 Quantenchemische Berechnungen

Fur die Berechnungen standen ein unter Windows &Rebener PC (Pentium 1l Prozessor,
450 MHz Taktfrequenz; 512 Megabyte Hauptspeichad ein unter Linux betriebener PC-
Cluster zur Verfigung. Dieser bestand aus 28 Dymré€®n PC's, wovon 27 als Rechenein-
heiten (Knoten) dienten und einer als Server fuigideder dieser 28 Dual Opteron PC's war
ausgestattet mit einem AMD Opteron 250 Prozess@r GHz Taktfrequenz, 1 Megabyte

Cache) und einem Hauptspeicher mit maximal 8 GigaBpeicherkapazitat.

Die quantenchemischen Berechnungen wurden auf dex@léster mit Hilfe der Linux-Ver-
siondesProgrammpaketeSaussiarf8 (RevisionA.7) undaufdemPCmittelsderWindows-
Version vonGaussian 9§Revision A.11.3) durchgefiih?f>1**! Beide Computersysteme lie-
ferten mit den jewelils eingesetzt&aussiarVersionen die gleichen Ergebnisse, dies wurde
anhand von Vorversuchen Uberprift. Die graphischew®rtung der Ergebnisse erfolgte mit

dem VisualisierungstodbaussVievin der Version 3.08*4

Zur Durchfihrung der quantenchemischen Rechnungedem das Dichtefunktionalverfah-
ren mit dem B3LYP-Formalismt&® und ein ab-initio-Verfahren, die MP2-Methdd#! ein-
gesetzt, die inGGaussianrProgrammpaket enthalten waren.

Die Geometrieoptimierungen sowie die thermodynah@acBerechnungen wurden in dieser
Arbeit hauptsachlich mit der B3LYP-Dichtefunktiommsthode unter Verwendung entweder
eines der beiden Standardbasissatze 6-31G(d,pp18id+G(3df,2p) oder eines der beiden
Basisséatze aug-cc-pvDZ und aug-cc-pvTZ von Duneingl**”! durchgefiihrt. Die MP2-Me-
thode wurde fur Geometrieoptimierungen und thermadyische Berechnungen nur in Ver-
bindung mit dem Basissatz 6-31G(d,p) herangezogen.

Die Bindungs-, Molekilorbital- und Populationsarsa&ly wurden unter der B3LYP-Methode

mit demNBO-Programm in der Version 3.1 durchgeftitf! das imGaussiarProgrammpa-

ket ebenfalls enthalten watr.
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7.4 Darstellung von Ausgangsverbindungen

7.4.1 Methylnitrosolsaureldsung in Diethylether

Zu einer auf 0 °C gekuhlten Losung von 1.60 g (I#r@ol) Kaliumdinitrosomethanid (zu

dessen Darstellung siehe Abschnitt 7.6.1.1) in &0destilliertem Wasser wird unter Rihren
langsam eine Lésung von 1.75 g (15.2 mnootho-Phosphorsaure (85 %) in 20 mL destil-
liertem Wasser getropft. Danach wird die Methystrisdure bei 0 °C viermal mit je 50 mL
Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten Ethszéige werden weiterhin bei 0 °C uber
Calciumchlorid getrocknet und aufbewahrt, und vabfuch filtriert. Die griine etherische
Methylnitrosolsaurelésung ist auch bei 0 °C nuatielkurze Zeit haltbar, daher wird sie vor

geplanten Umsetzungen immer frisch bereitet undrimdb von zwei Stunden umgesetzt.

7.4.2 Cyanmethylnitrolsaureldsung in Diethylether

Zu einer geruhrten Lésung von 1.80 g (20.9 mmotyddcetonitril und 1.50 g (21.7 mmol)
Natriumnitrit in 30 mL Wasser, die auf 0 °C gekiwitd, tropft man langsam eine Losung
von 1.10 g (11.2 mmol) $0O, (100 %) in 3 mL Wasser. Das erhaltene Gemisch @&0ranin

bei 0 °C weitergerihrt. Danach wird die Cyanmettgdisédure bei 0 °C viermal mit je 50 mL
Diethyletherextrahiert Die vereinigtenEtherextrakteverdenweiterhinbeiO °C tiberCalcium-

chlorid getrocknet und aufbewahrt, und vor Gebrdiiltiert. Die gelbe etherische Cyanme-
thylnitrolsdurelésung ist auch bei 0 °C nur reldtiwvze Zeit haltbar, daher wird sie vor ge-

planten Umsetzungen immer frisch bereitet und imalbrvon zwei Stunden umgesetzt.

7.4.3 Silbertricyanmethanid

Unter Lichtausschluss und Ruhren bei RT wird eiisung von 0.83 g (6.43 mmol) Kalium-
tricyanmethanid in 10 mL destilliertem Wasser lamgamit einer Silbernitratlosung (1.05 g,
6.18 mmol AgNQ; 35 mL destilliertes Wasser) versetzt. Unter Lactgschluss wird die er-
haltene Suspension 30 min bei RT weitergerthrt.ablriiltriert man den entstandenen Nie-
derschlag ab und wascht ihn nacheinander mit ai25 mL destilliertem Wasser, Ethanol
und Diethylether Abschlie3endrocknetmandenerhaltenerRickstandveiterhinunterLicht-
ausschluss zwei Stunden bei 40 °C im Hochvakuunsb@ute: 1.17 g (96 %) weil3es Pulver.
C4AgN3 (197.93): ber. C 24.27, N 21.23; gef. C 24.85,0N08.
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7.4.4 Silbernitrocyanmethanid

Unter Lichtausschluss und Ruhren bei RT wird eiisung von 0.60 g (4.83 mmol) Kalium-
nitrocyanmethanid (zu dessen Darstellung siehe Wb&c7.6.2.1) in 25 mL destilliertem
Wasserangsammit einer Silbernitratlosundg0.80g, 4.71 mmol AgNQ@; 30 mL destilliertes
Wasser) versetzt. Unter Lichtausschluss wird dalegne Suspension 30 min bei RT weiter-
geruihrt. Danach filtriert man den entstandenen &igzhlag ab und wascht ihn nacheinander
mit je einmal 15 mL destilliertem Wasser, Ethanotl iDiethylether. Abschliel3end trocknet
man den erhaltenen Ruckstand weiterhin unter Lidsiehluss eine halbe Stunde bei 40 °C
im Hochvakuum. Ausbeute: 0.67 g (74 %) dunkelbraupelver. GHAgN,O, (192.91): ber.

C 12.45,H 0.52, N 14.52; gef. C 12.83, H 0.71,A\L6&.

7.4.5 Silberdinitrosomethanid

Unter Lichtausschluss und Ruhren bei RT wird eiisung von 0.67 g (5.98 mmol) Kalium-
dinitrosomethanid (zu dessen Darstellung siehe Witc7.6.1.1) in 30 mL destilliertem
Wasserangsammit einer Silbernitratlosundg0.98g, 5.77 mmol AgNQ@; 35 mL destilliertes
Wasser) versetzt. Unter Lichtausschluss wird dmalegne Suspension 30 min bei RT weiter-
geruhrt. Danach filtriert man den entstandenen &igchlag ab und wascht ihn nacheinander
mit je einmal 20 mL destilliertem Wasser, Ethanotl iDiethylether. Abschliel3end trocknet
man den erhaltenen Ruckstand weiterhin unter Lidsiehluss eine halbe Stunde bei 40 °C
im Hochvakuum. Ausbeute: 0.94 g (90 %) dunkelrathes Pulver. CHAgPD, (180.90):
ber. C 6.64, H 0.56, N 15.49; gef. C 6.83, H 0N9,5.24.

7.4.6 Silbernitro(nitroso)cyanmethanid

Unter Rihren bei RT werden 0.83 g (5.42 mmol) Kalitro(nitroso)cyanmethanid (zu des-
sen Darstellung siehe Abschnitt 7.6.3.1) in einesddlung aus 25 mL absolutem Methanol
und 25 mL absolutem Ethanol gel6st. Dieses Gemisahdanach unter Lichtausschluss und
Ruhren bei RT mit einer Lésung von 0.92 g (5.42 myirkabernitrat in 30 mL absolutem
Methanol und 30 mL absolutem Ethanol versetzt, d&ik Kaliumnitrat aus. Unter Licht-
ausschluss wird die erhaltene Suspension eine I&illbede bei RT weitergerihrt, dann der
gebildete Niederschlag abfiltriert, das Filtrat Hochvakuum eingeengt und der Ruckstand
eine halbe Stunde bei 40 °C im Hochvakuum getrackaesbeute: 1.06 g (88 %) dunkelrotes
Pulver. GAgN3O3 (221.91): ber. C 10.83, N 18.94; gef. C 11.27 3\62.
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7.4.7 Kaliumdicyanmethanid

Unter Rihren bei RT wird einer Lésung von 1.76 §.62nmol) Malondinitril in 30 mL Iso-
propanol langsam eine Lésung von 2.70 g (24.1 mi@)Bu in 30 mL Isopropanol zuge-
tropft. Nach Zugabe von 200 mL Dichlormethan erinddtn einen weil3en Niederschlag, der
zweimalmit 200mL Dichlormethargewaschemninddanaclhewei Stunderbei 40 °C im Hoch-
vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 2.19 g (87 %dltases Pulver. Raman (200 mW, 25 °C):
v [em™Y = 3068 (3), 2175 (10), 2122 (1), 1552 (0.5), 134R 1144 (8), 635 (1), 420 (0.5),
197 (3).’'H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d = 3.38 ppm (s, C-H *C-NMR ([D6]
DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 130.6 (s, C-8), —1.9 ppm (s, @N). *'N-NMR ([D6]DMSO,
28.9MHz, 25 °C): 8 = —135ppm (s, C-CN). CsHN,K (104.15):ber.C 34.60,H 0.97,N 26.90;
gef. C 34.21, H 1.25, N 26.58.
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7.5 Amide

7.5.1 Diformamid und Alkalidiformylamide
7.5.1.1 Synthese von Diformamid

In eine Suspension von 13.28 g (0.14 mol) techeiscNatriumdiformylamid in 400 mL abs.
Diethylether werden unter Ruhren und Eiskihlungd4.70.21 mol) Chlorwasserstoffgas
eingeleitet. Diese Mischung wird dann weitere hRT gerthrt und danach abfiltriert. Man
wascht den Filterriickstand einmal mit 200 mL abtiylether, vereinigt die Etherphasen
und engt die LOsung am Rotationsverdampfer biseaugén etherhaltigen Kristallbrei ein.
Nach Zusatz von 60 mL abs-Hexan werden die farblosen Kristalle abfiltriartjt abs.n-
Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Aiieb®.95 g (68 %). Smp.: 44 °C,
Sdp.: 198 °C. IR (KBr, 25 °Cy [cm™] = 3262 (s), 2917 (m), 2898 (sh), 1745 (s), 1889, (
1480 (m), 1412 (w), 1373/1347 (m), 1264 (m), 1188 1088/1041 (w), 796 (m), 649 (s), 527
(m). Raman (200 mW, 25 °Q):[cm ] = 3256 (1), 2955 (2), 2934 (1), 1739/1719 (1@50
(1), 1431 (5), 1372/1359 (0.4), 1264 (1), 1192/1167)(01990/1077 (0.5), 1038 (0.3), 769
(0.3), 547 (9), 231 (1), 142 (5%-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d = 11.16 (s, 1 H,
N-H), 8.83 ppm (s, 2 H, C8). **C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)5 = 167.2 ppm (s,
CHO). **N-NMR ([D6]DMSO0, 28.9MHz, 25 °C): & = —207ppm(s, Av'?> = 507 Hz, N-CHO).
MS (EI', 70 eV, > 5 %)m/z (%): 73 (95) [M], 45 (100) [M — COJ], 44 (44) [M EHO], 43
(15) [M — H — CHOJ, 29 (51) [CHO], 28 (23) [CO]..8;NO, (73.05): ber. C 32.88, H 4.14,
N 19.17; gef. C 32.59, H 4.31, N 18.98.

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: gHsNO;

Molekulare Masse: 73.05 g/mol

Kristallsystem: orthorhombisch

RaumgruppePca2 (Nr. 29)

Abmessungen der Einheitszelle= 8.0885(3) Ap = 4.7789(2) Ac = 8.2554(3) A
Zellvolumen: 319.11(2) A

Z=4

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befinderhan Abschnitt 8.1 im Anhang.)
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7.5.1.2 Synthese von Natriumdiformylamid

Zu einer eisgekuhlten Losung von 1.00 g (13.7 mmd)rmamid in 25 mL abs. Tetrahydro-
furan werden 0.72 g (13.3 mmol) Natriummethoxidedesn und das heterogene Gemisch 6 h
bei 0 °C geruhrt. Nach dem Abfiltrieren wird dett&firiickstand nochmals mit abs. THF ge-
waschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeut& 4.07 %). Smp.: 242 °Ugec onse=
286 °C. IR (KBr, 25 °C)V [cm™}] = 2833 (m), 2716 (w), 1694 (s), 1591 (vs), 1888, 1363
(s), 1291 (m), 1264 (m), 1089 (w), 778 (m), 605.(Raman (200 mW, 25 °Cy: [cm ] =
2862(2), 2776(2), 1677(10),1422(3), 1405(1), 1274(1), 1261(2), 1063(1), 602(8), 320(2).
'H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d = 8.95 ppm (s, CB). *C-NMR ([D6]DMSO,
101 MHz, 25 °C): & = 181.3ppm (s, CHO). **N-NMR ([D6]DMSO, 28.9MHz, 25 °C): 5 =
—128ppm (s, Av? = 1301Hz, N-CHO). MS (FAB™, Xenon,6 keV, m-NBA-Matrix), m/z (%):

72 (3) [M], 73 (2) [M + H]. GH.NNaO, (95.03): ber. C 25.28, H 2.12, N 14.74; gef. (884.
H2.21, N 14.25.

7.5.1.3 Synthese von Lithiumdiformylamid

Zu einer eisgekuhlten Losung von 1.50 g (20.5 mnfprmamid in 25 mL abs. Tetra-
hydrofuran werden 1.60 g (20.0 mmol) Lithiuert.-butoxid gegeben und das heterogene Ge-
misch 6 h bei 0 °C geruhrt. Nach dem Abfiltrieremdader Filterriickstand nochmals mit abs.
THF gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Aughbdud8 g (94 %)Tgec onse= 175 °C.
IR (KBr, 25 °C):v [cm™] = 2856 (w), 2747 (vw), 1694 (vs), 1604 (vs), 1385 1370 (s),
1287 (m),1263(m), 1055 (w),785 (m), 618 (m). Raman (200 mW, 25 °€)jcm '] = 2847
(1), 2766 (2),1747/1709 (10), 1415 (2), 1313/1308 (1), 1268 1048(1), 616 (4), 339 (1).
'H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d = 8.95 ppm (s, CB). *C-NMR ([D6]DMSO,
101 MHz, 25 °C): 8 = 181.3ppm (s, CHO). **N-NMR ([D6]DMSO, 28.9MHz, 25°C): 5 =
—128 ppm (s, AvY? = 1301 Hz, N-CHO). MS (FAB", Xenon, 6 keV, m-NBA-Matrix), m/z
(%): 72 (5) [M], 73 (3) [M + H]. C;H.LINO, (78.98):ber. C 30.41,H 2.55,N 17.73; gef.

C 31.35, H 3.22, N 16.58.

7.5.1.4 Synthese von Kaliumdiformylamid

Zu einer eisgekuhlten Losung von 1.20 g (16.4 mmd)rmamid in 25 mL abs. Tetrahydro-
furan werden 1.10 g (15.7 mmol) Kaliummethoxid degeund das heterogene Gemisch 6 h
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bei 0 °C geruhrt. Nach dem Abfiltrieren wird dett&firickstand nochmals mit abs. THF ge-
waschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeut& §.03 %). Smp.: 237 °Ugec onse=
384 °C. IR (KBr, 25 °C)y [cm™] = 2838 (w), 2771 (w), 1698 (s), 1560 (vs), 138%,(1349
(m), 1282 (s), 1251 (m), 1130 (w), 740 (m), 610.(REmMan (200 mW, 25 °Cy: [cm™] =
2853 (1),2771 (2),1668 (10), 1421 (3), 1409 (1), 1294 (1), 18R 1051(1), 593 (8), 317
(2). 'H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)3 = 8.95 ppm (s, CB). *C-NMR ([D6]
DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 181.3 ppm (s, BO). **N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz,
25 °C):5 = —128 ppm (sAv? = 1301 Hz, NCHO). MS (FAB, Xenon, 6 keVm-NBA-Ma-
trix), m'z (%): 72 (2) [M], 73(2) [M + H]. Co;H,KNO, (111.14):ber.C 21.61,H 1.81,N 12.60;
gef. C 21.22, H 1.70, N 12.09.

Fur eine Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignitistalle von reinem Kaliumdiformyl-
amid konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht erhaltemden. Stattdessen lieRen sich aller-
dings Kaliumdiformylamid-18-Krone-6-Kristalle ztu@hmt, indem man ein Gemisch aus 0.28 g
(2.52 mmol) Kaliumdiformylamid, 0.66 g (2.50 mmdlB-Krone-6 und 50 mL abs. Tetra-
hydrofuran 15 min unter Rihren zum Ruckfluss ethited die erhaltene Mischung abfiltriert.
Aus dem Filtrat scheiden sich beim Abkuhlen farbl&sistalle von Kaliumdiformylamid-18-
Krone-6ab.C;4H26KNOg (375.46):ber.C 44.79,H 6.98,N 3.73;gef. C44.98 H 7.21,N 3.42.

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: €H26KNOg

Molekulare Masse: 375.46 g/mol

Kristallsystem: orthorhombisch

RaumgruppeP2;,2:2; (Nr. 19)

Abmessungen der Einheitszelte= 8.190(7) Ab = 10.764(5) Ac = 21.173(8) A
Zellvolumen: 1866.6(19) A

Z=4

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befinderhan Abschnitt 8.2 im Anhang.)
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7.5.2 Alkaliformylcyanamide, Silber- und Phenylfornmylcyanamid

7.5.2.1 Synthese von Natriumformylcyanamid

Zu einer eisgekuhlten Losung von 1.29 g (23.8 mmMatriummethoxid in 40 mL abs. Me-
thanol wird langsam unter Rihren eine Losung v@@ 3. (23.8 mmol) Cyanamid in 10 mL
abs. Methanol getropft. Diese Reaktionsmischung wann noch eine halbe Stunde bei 0 °C
geruhrt und danach zum Sieden erhitzt. Dem siede@¥snisch werden 5.80 mL (5.34 g,
72.0 mmol) Ethylformiat durch den Ruckflusskuhlargetropft. Anschliel3end wird diese
Reaktionsmischung noch drei Stunden zum Ruckflusgze Nach dem Einengen der Re-
aktionslosung wird der Ruckstand im Hochvakuum agddnet. Ausbeute: 2.15 g (98 %).
SMP.:253°C, Taeconse= 301 °C. IR (KBr, 25 °C)V [cm ™Y = 2882 (w),2207 (s),1597 (vs),
1384 (m), 1320 (s), 108@n), 963 (w),638 (w),608 (m), 524 (m). Raman (200 mW, 25 °C):
v [em™Y = 2882 (3), 2180 (10), 1578 (4), 1383 (BR29/1300(4), 984 (3), 843(3), 613 (1),
522 (1), 216 (4), 132 (5).*H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d = 8.49 ppm (s, CB).
3C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)5 = 172.9 (s, €0), 123.4 ppm (s, B). “*N-NMR
([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)d = —190 (sAv*? = 1156 Hz, CN\, —245 ppm (sAv*? =
1927 Hz, _NCHO). MS (FAB~, Xenon, 6 keV, mNBA-Matrix), m/z (%): 69 (27) [M].
C,HN2NaO (92.03):ber.C 26.10, H 1.10, N 30.44; gef.25.86, H 1.21, N 29.91.

7.5.2.2 Synthese von Lithiumformylcyanamid

Zu einer eisgekihlten Lésung von 1.90 g (23.8 mrhmhium-tert.-butoxid in 40 mL abso-
lutem Methanol wird langsam unter Ruhren eine Lgsuon 1.00 g (23.8 mmol) Cyanamid
in 10 mL abs. Methanol getropft. Dieses Gemiscldwann noch eine halbe Stunde bei 0 °C
geruihrt und danach zum Sieden erhitzt. Der siedemischung werden 5.80 mL (5.34 g,
72.0 mmol) Ethylformiat durch den Ruckflusskihlergetropft. AnschlieRend wird dieses
Reaktionsgemisch noch drei Stunden zum Ruckflusgzer Nach dem Einengen der Re-
aktionslosung wird der Ruckstand im Hochvakuum agddnet. Ausbeute: 1.72 g (95 %).
Taec.onse= 194 °C. IR (KBr, 25 °C)9 [cm™}] = 2896 (W),2202 (s),1589 (vs), 1388 (m), 1334
(s), 1090(w), 1001 (w), 640 (w), 600 (m), 540 (m). Ramanq20W, 25 °C)v [cm ] = 2910
(2), 2210 (10),1594/1573 (2), 1384 (3), 1328 (9), 10@9, 864 (3),617 (1),604 (1), 543 (1),
262 (9), 158 (4)'H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)3 = 8.49 ppm (s, CB). *C-NMR
([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 172.9 (s, €l0), 123.4 ppm (s, B). *'N-NMR ([D6]
DMSO, 28.9MHz, 25°C): & = —190(s, Av'? = 1156Hz, CN), —245ppm (s, Av'? = 1927 Hz,
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N-CHO). MS (FAB™, Xenon, 6 keV, mNBA-Matrix), m/z (%): 69 (21) [M]. C,HLIN,O
(75.98):ber.C 31.62, H 1.33, N 36.87; gef.32.46, H 1.87, N 35.94.

7.5.2.3 Synthese von Kaliumformylcyanamid

Zu einer eisgekuhlten Losung von 1.67 g (23.8 mdaljummethoxid in 40 mL abs. Metha-
nol wird langsam unter Rihren eine Lésung von 3.¢23.8 mmol) Cyanamid in 10 mL abs.
Methanol getropft. Das Reaktionsgemisch wird daochreine halbe Stunde bei 0 °C gerihrt
unddanachzum Siedenrerhitzt. Der siedendemMischungwerden5.80mL (5.34g, 72.0mmol)
Ethylformiat durch den Ruckflusskihler zugetropfhschlie3end wird dieses Gemisch noch
drei Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Nach dem Eirardpr Reaktionslosung wird der Rick-
stand im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 2.497¢49. Smp.: 182 °Clgec onse= 259 °C.

IR (KBr, 25 °C):V [cm Y] = 2857 (m),2196 (s),1622 (vs), 1402 (m), 1313 (s), 1080 (s), 930
(W), 642 (m), 592 (m), 553 (w). Raman (200 mW, 25:9 [cm™] = 2857 (3), 2178/2142 (9),
1606/1592 (2), 1402 (5), 1330/1306 (1), 1001 (8, 81), 642 (10), 611 (1), 230 (4), 140 (3).
'H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d = 8.49 ppm (s, CB). *C-NMR ([D6]DMSO,
101MHz, 25°C): 8= 172.9(s, CHO), 123.4ppm(s, CN). **N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz,

25 °C): & = =190 (sAvY? = 1156 Hz, CN, —245 ppm (sAv? = 1927 Hz, NCHO). MS
(FAB™, Xenon, 6 keV,mNBA-Matrix), m/z (%): 69 (24) [M]. GHKN,O (108.14): ber.

C 22.21,H 0.93, N 25.90; gef.21.92, H 1.29, N 26.51.

Fur eine Einkristallrontgenstrukturanalyse geeigri¢tistalle von reinem Kaliumformylcyan-
amid konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht erhaltemden. Stattdessen lieRen sich aller-
dings Kaliumformylcyanamid-18-Krone-6-Kristalle #iien, indem man eine Mischung aus
0.27 g (2.50 mmol) Kaliumformylcyanamid, 0.66 g5@.mmol) 18-Krone-6 und 50 mL abs.
Tetrahydrofuran 15 min unter Rihren zum Ruckflusséta und die erhaltene Mischung ab-
filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich beim Abkéih farblose Kristalle von Kaliumformyl-
cyanamid-18-Krone-6 ab.1¢H,sKN2O; (372.46): ber. C 45.15, H 6.77, N 7.52; gef. C335.

H 7.29, N 7.03.

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: H2sKN 20Oy
Molekulare Masse: 372.46 g/mol
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Kristallsystem: monoklin

RaumgruppePc (Nr. 7)

Abmessungen der Einheitszelle= 8.2266(13) Ap = 14.314(2) Ac = 8.1294(14) A,
a=90.00 °£=99.629(14) °y =90.00 °

Zellvolumen: 943.8(3) A

Z=2

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befinderthsn Abschnitt 8.3 im Anhang.)

7.5.2.4 Synthese von Silberformylcyanamid

Unter Rihren, Lichtausschluss und Kihlung auf Ow&den zu einer Lésung aus 0.90 g
(5.30 mmol) Silbernitrat und 2 Tropfen konzenteerSalpetersaure in 40 mL destilliertem
Wasser 0.50 g (5.43 mmol) Natriumformylcyanamideiner Portion gegeben. Dieses Ge-
misch lasst man dann 15 Minuten unter Lichtaussshitnd Kihlung auf O °C weiterrihren.
Weiterhin unter Lichtausschluss wird der erhalt®&hederschlag abfiltriert, mit je 25 mL
destilliertem Wasser, Ethanol und Diethylether gesh@n und der Filterriickstand dann 30
Minuten im Hochvakuum getrocknet. Danach wird urtmhtausschluss mit abs. Diethyl-
ether aufgeschlammt, der Diethylether im Hochvakwntiernt und das weil3e Silberformyl-
cyanamidpulver eine Stunde im Hochvakuum getrockiesbeute: 0.89 g (95 %). IR (ATR,
25°C):v [cmY] =2894(w), 2184(s),1614(s), 1396(w), 1292(m), 1084(w). Ramar(100mW,

25 °C):v [cm™] = 2916 (2), 2181 (10), 1598 (2), 1390 (2), 1319 634 (6), 607 (1), 55@L),
236(3). C,HAgN,O (176.91):ber.C 13.58,H 0.57,N 15.83;gef. C 13.72,H 0.72, N 16.06.

7.5.2.5 Synthese von Phenylformylcyanamid

Zu einer Lésung von 3.18 g (0.02 mol) Kaliumpheostiylamid in 50 mL abs. Acetonitril
tropft man unter kraftigem Rihren bei Raumtemperaine Losung von 2.12 g (0.02 mol)
Bromcyan in 20 mL abs. Acetonitril, wobei sich @eaktionsmischung etwas erwarmt. Das
erhaltene Reaktionsgemisch wird nach AbkihlungRauimtemperatur weitere 16 h geruhrt.
Nach Abfiltration des entstandenen Kaliumbromidsfeent man im Hochvakuum das L6-
sungsmittel, der gelbe Rickstand wird mehrmalsaduss Chloroform umkristallisiert. Aus-
beute: 1.58 g (54 %). Smp.: 55 °C, Sdp.: 195 °QARR, 25 °C):v [cm] = 3066 (w), 2953
(w), 2908 (w), 2265/2229 (m), 1664 (vs), 1592 (4990 (s), 1386 (w), 1346 (m), 1182 (s),
1149 (s), 1125 (m), 1072 (m), 1012 (m), 1002 (v@h Bw), 918 (w), 725 (s), 639 (m). Raman
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(200 mW, 25 °C)y [cm ] = 3067 (7), 2985 (8), 2906 (1), 2262/2237 (2)5614), 1596 (5),
1498 (0.5), 1438 (1), 1341 (3), 1341 (3), 1179 {160 (1), 1124 (0.5), 1026 (2), 1002 (10),
937 (1), 912 (0.5), 748 (3), 614 (1), 539 (3), 488 'H-NMR ([D1]CDCls, 400 MHz, 25 °C):
5=9.02(s,1H, CHO), 7.50- 7.18ppm(m, 5H, Ph)."*C-NMR ([D1]CDCl;, 101MHz, 25 °C):
0=163.5 (s, E10), 130.7 (s, Ph, ipso), 129.7 (s, Ph, para),428.Ph, meta), 127.3 (s, Ph,
ortho), 116.3 ppm (s, K). **N-NMR ([D1]JCDCls, 28.9 MHz, 25 °C)d= -159 (s,Av*? =
445 Hz, CN), =203 ppm (s, Av*? = 792 Hz, N-CHO). MS (EI*, 70 eV, > 0.5 %), m/z (%):
146 (1) [M], 121 (100)[M - CN + H], 118(5) [M - CO], 92 (9) [M - CN - CQJ, 77 (16)

[M = N(CHO)CN]. GHeN,O (146.15): ber. C 65.75, H 4.14, N 19.17; gef.5386, H 4.25,

N 18.92.

7.5.3 Alkali- und Phenyldicyanamide
7.5.3.1 Synthese von Lithiumdicyanamid

Eine Mischung aus 33.8 g (0.38 mol) Natriumdicyaimmbond 15.0 g (0.35 mmol) Lithium-
chlorid wird zweimal mit je 100 mL abs. THF aufgeonmt und das THF anschlie3end im
Hochvakuum jeweils wieder entfernt, um die Salzimisg zu trocknen. Danach werden zu
der Salzmischung 200 mL abs. THF gegeben und &eaktionsmischung dann 3 Tage unter
Ruhren zum Ruckfluss erhitzt. AnschlieRend wird Réckstand abfiltriert, welcher dann zur
Ausbeuteerhohung einen Tag einer Soxlethextraktnin 100 mL abs. THF unterworfen
wird. Danach werden Filtrat und Extrakt vereinigdum Vakuum eingeengt. Der Ruckstand
wird im Hochvakuum einen Tag bei 110 °C getrockrftisbeute: 23.8 g (93 %, vqgl.
Literatuf**: 88 %). Tyim.onset= 263 °C. IR (KBr, 25 °C)¥ [cm ™ = 3082 (w), 2308 (s), 2221
(s), 2163 (vs), 1374/1343 (s), 925 (m), 667 (sp &), 510 (vs). Raman (200 mW, 25 °C):
v [em™] = 2235 (10), 2157 (2), 939 (1), 670 (1), 548 @34 (4).*C-NMR (THF, 101 MHz,
25 °C): 5= 118.9 ppm (s, ). ¥*“N-NMR (THF, 28.9 MHz, 25 °C)d= -231 (s,Av*? =
1927 Hz, N-CN, -382 ppm (sAv*? = 1284 Hz, NCN). MS (FAB, Xenon, 6 keVm-NBA-
Matrix), m/z (%): 66 (87) [M].C,LiIN 3 (72.98): ber. 32.91,N 57.58; gef. (33.10,N 56.93.

Fur eine Einkristallrontgenstrukturanalyse geeigriétistalle von reinem Lithiumdicyanamid
konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht erhalten werdStattdessen lie3en sich allerdings
Kristalle von Lithiumdicyanamid-TMEDA zuchten, ingeman eine Mischung aus 0.27 ¢
(2.50 mmol) Lithiumdicyanamid, 0.66 g (2.50 mm®)N,N',N-Tetramethylethylendiamin
und 50 mL abs. Tetrahydrofuran 15 min unter Rulzen Rickfluss erhitzt und die erhaltene
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Mischung abfiltriert. Aus dem Filtrat scheiden siohim Abkihlen farblose Lithiumdicyan-
amid-TMEDA-Kristalle ab. @H16LiN5 (189.19): ber. C 50.79, H 8.52, N 37.02; gef. 31
H 8.91, N 36.54.

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: gHi6LiIN5

Molekulare Masse: 189.19 g/mol

Kristallsystem: monoklin

RaumgruppeP2;/c (Nr. 14)

Abmessungen der Einheitszelle= 10.1307(12) Ab = 8.1332(6) Ac = 14.8689(18) A,
a=90.00 °5=106.672(14) °y =90.00 °

Zellvolumen: 1173.6(2) A

Z=4

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befindecthsn Abschnitt 8.4 im Anhang.)

7.5.3.2 Synthese von Kaliumdicyanamid

Eine Mischung aus 2.02 g (7.70 mmol) Kaliumhexabyglantimonat, 0.10 g (0.72 mmol)
Kaliumcarbonat und 60 mL destilliertem Wasser vdadlange unter Rihren zum Sieden er-
hitzt bis alles geldst ist. Dann gibt man zu diesenh heiRen Gemisch unter Rihren ohne
Heizen eine Loésung von 0.68 g (7.70 mmol) Natriwwydnamid in 20 mL destilliertem
Wasser. Natriumhexahydroxyantimonat fallt aus. ®tealtene Suspension wird noch einmal
unter RUhren kurz zum Sieden erhitzt und danacly &@ abgekuhlt. Der Niederschlag wird
dann abfiltriert und das Filtrat am Rotationsvergéan eingeengt (55 °C, 50 mbar). Der er-
haltene Ruckstand wird 12 h im Hochvakuum bei 5@é&@ocknet und dann aus 200 mL abs.
Methanol umkristallisiert. Das erhaltene Kaliumdiogmid wird danach einen Tag im Hoch-
vakuumbei 100 °C getrocknetAusbeute0.72g (89 %). Smp.:232°C, Tyim,onset= 311°C. IR
(KBr, 25 °C):v [cmY] = 3176(w), 3041(m), 2260(s), 2214(s), 2139(vs), 1322 (s)915(s),
666(m), 547(m), 525(s). Raman (200 mW, 25 °Cy: [cm™] = 2212 (10)2176/21582), 914
(2), 666(2), 544 (1), 192 (4). **C-NMR ([D2]D-0O, 101 MHz, 25 °C)5 = 120.4 ppm (s, ).
“N-NMR ([D2]D-0, 28.9 MHz, 25 °C)d = -221 (s,Av'? = 1839 Hz, N-CN, -389 ppm (s,
AV = 1165 Hz, NCN). MS (FAB;, Xenon, 6 keVmNBA-Matrix), m/'z (%): 66 (82) [M].
C.oKN3 (105.14): ber. C 22.85, N 39.96; gef. C 23.46,9N08.
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7.5.3.3 Synthese von Phenyldicyanamid

Zu einer Suspension von 3.12 g (0.02 mol) Kaliunmyteyanamid in 50 mL abs. Acetonitril
tropft man unter kraftigem Rihren bei Raumtemperaine Losung von 2.12 g (0.02 mol)
Bromcyan in 20 mL abs. Acetonitril, wobei sich dasaktionsgemisch etwas erwarmt. Die
erhaltene Reaktionsmischung wird nach AbkiUhlungRauimtemperatur weitere 16 Stunden
geruhrt.NachAbfiltration desentstandeneKaliumbromidsentferntmanim Hochvakuundas
Losungsmittel. Der gelbe Rickstand wird mehrmals abs. Chloroform umkristallisiert.
Ausbeute: 1.67 g (58 %). Smp.: 92 °C (vgl. Smp.°8)1*®! Sdp.: 187 °C. IR (ATR, 25 °C):
v [cm™] = 3059 (w), 2961 (w), 2264 (m), 2230 (s), 1568 (490 (vs), 1347 (s), 1262 (s),
1237 (vs), 1182 (m), 1025 (w), 1003 (w), 902 (W)87s), 638 (m). Raman (200 mW, 25 °C):
v [cm™] = 3066 (7), 2984 (3), 2262 (10), 2225 (2), 158, (L462 (1), 1240 (6), 1183 (2),
1035(1), 1001(7), 898(1), 752 (1), 633(2), 526 (1). 'H-NMR ([D1]CDCls, 400MHz, 25°C):

5= 7.53 - 7.29 ppm (m, 5H, PHPC-NMR ([D1]CDCk, 101 MHz, 25 °C)d = 133.4 (s, Ph,
ipso), 130.4 (s, Ph, meta), 127.5 (s, Ph, par&,11(s, Ph, ortho), 103.5 ppm (SN **N-
NMR ([D1]CDCls, 28.9 MHz, 25 °C)d = -154 (s,Av*? = 550 Hz, CN, -323 ppm (sAvY? =
852 Hz, Ph-\. MS (EI', 70 eV, > 5 %)m/z (%): 143 (100) [M], 117 (9) [M- CN], 91 (30)
[M = 2 CN], 77 (100)[M — N(CN),]. CgHsN3 (143.15):ber. C 67.13,H 3.52,N 29.35;gef.
C67.44,H3.42, N 29.64.

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: gHsN3

Molekulare Masse: 143.15 g/mol

Kristallsystem: monoklin

RaumgruppeP2;/c (Nr. 14)

Abmessungen der Einheitszelle= 7.4864(7) Ab = 6.0980(4) Ac = 15.5461(16) A,
a=90.00 ° 5 =94.556(4) °y = 90.00 °

Zellvolumen: 707.47(11) A

Z=4

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befinderhan Abschnitt 8.5 im Anhang.)
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7.5.3.4 Versuch der Darstellung von Phenylcyanocadaliimid

Zu einer Suspension von 2.36 g (0.02 mol) Dinatayamamid in 50 mL abs. Acetonitril

tropft man unter kraftigem Rihren bei Raumtemperaine Losung von 3.48 g (0.02 mol)
Phenylisocyaniddichlorid in 20 mL abs. Acetonitlach Abkuhlung auf Raumtemperatur
wird die erhaltene Reaktionsmischung weitere 3&&tn gerthrt. Nach Abfiltration des ent-
standenen gelben Niederschlages wird das Filtréiachvakuum eingeengt. Es verblieb kein
Ruckstand. Als einziges Produkt der Umsetzung knman den gelben amorphen Filterriick-
stand, der nach eintagiger Trocknung bei 60 °C ooh¥akuum 5.31 g wog und sich dartber

hinaus nicht naher charakterisieren lief3.

7.5.4 Alkalinitrocyanamide und Bariumnitrocyanamid
7.5.4.1 Synthese von Natriumnitrocyanamid

Zu einer siedenden Suspension von 2.00 g (14.8 m&dlethyl-N-nitroisothioharnstoff in
40 mL Isopropanol gibt man unter Rihren in einertiBo eine Losung von 0.59 g (14.8
mmol) Natriumhydroxid in 5 mL destilliertem WassBiese Reaktionsmischung wird 40 Mi-
nuten unter Rihren am Sieden gehalten, dann naktibilng auf Raumtemperatur mit Salz-
saure (2V) neutralisiert und im Vakuum eingeengt und getnatk Der Rickstand wird ein-
mal aus abs. Aceton umkristallisiert und das eenaltreine Natriumnitrocyanamid danach
einen Tag bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet. Austzel.44 g (89 %). Smp.: 203 °C,
Taeconse= 254 °C. IR (ATR, 25 °C) [cm™] = 2196 (s), 1450 (s), 1287 (vs), 1178/1168 (m),
984/967 (W), 776 (W), 764 (m), 545 (m), 511 (m)nRa (200 mW, 25 °C) [cm™Y] = 2192
(10), 1466 (1), 1319 (2), 1181 (3), 967 (6), 77% €40 (2), 547 (1), 515 (2), 230 (2), 135 (3).
3C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 116.7ppm (s, ®). **N-NMR ([D6]DMSO,
28.9 MHz, 25 °C)3 = -2 (s,AvY? = 23 Hz, N-ND,), =165 (sAvY? = 407 Hz, NNO,), 178
ppm (s,Av? = 211 Hz, CN. MS (FAB, Xenon, 6 keVm-NBA-Matrix), m/'z (%): 86 (78)
[M]. CN3sNaO, (109.02): ber. C 11.02, N 38.54; gef. C 10.78,8\03.

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: CBNaG;
Molekulare Masse: 109.02 g/mol
Kristallsystem: monoklin
RaumgruppeP2;/n (Nr. 14)
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Abmessungen der Einheitszelte= 3.5888(4) Ab = 15.414(2) Ac = 6.7803(7) A,
 =90.00 °f = 101.035(13) °y = 90.00 °

Zellvolumen: 368.14(8) A

Z=4

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befinderhan Abschnitt 8.6 im Anhang.)

7.5.4.2 Synthese von Lithiumnitrocyanamid

Zu einer siedenden Suspension von 2.20 g (16.3 m8&adlethyl-N-nitroisothioharnstoff in
40 mL Isopropanol gibt man unter Rihren in einertiBo eine Losung von 0.39 g (16.3
mmol) Lithiumhydroxid in 5 mL destilliertem Wass@&iese Reaktionsmischung wird 40 Mi-
nuten unter Ruhren am Sieden gehalten, dann naktibilng auf Raumtemperatur mit Salz-
saure (2N) neutralisiert und im Vakuum eingeengt und getnatk Der Ruckstand wird
dreimal aus abs. Aceton umkristallisiert und démkene reine Lithiumnitrocyanamid danach
vier Tage bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet. Ausbel.23 g (81 %)Tgeconse= 215 °C.
IR (ATR, 25 °C):v [cm] = 2211 (s), 1438 (s), 1276 (vs), 1173 (m), 973, ({4 (w), 760
(w), 536 (m), 520 (m). Raman (200 mW, 25 °@)icm™] = 2229 (10), 1540 (2), 1290 (1),
1173 (5), 982 (5), 778 (3), 622 (1), 537 (1), 505 @27 (4), 151 (5):*C-NMR ([D6]DMSO,
101 MHz, 25 °C)d = 116.7 ppm (s, B). *N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)5 = -2
(s, AvY? = 23 Hz, N-ND,), =165 (SAVY? = 407 Hz, NNO,), —178 ppm (sAv'? = 211 Hz,
CN). MS (FAB, Xenon, 6 keVm-NBA-Matrix), m/'z (%): 86 (80) [M]. CLINNO, (92.97):
ber. C 12.92, N 45.20; gef. C 12.27, N 44.53.

7.5.4.3 Synthese von Casiumnitrocyanamid

Zu einer siedenden Suspension von 1.06 g (7.79 m&dlethyl-N-nitroisothioharnstoff in
40 mL Isopropanol gibt man unter Rihren in einertiBo eine Losung von 1.31 g (7.80
mmol) Casiumhydroxid-Monohydrat in 5 mL destilliem Wasser. Diese Reaktionsmischung
wird 40 Minuten unter Rihren am Sieden gehaltenndaach Abkihlung auf Raumtempe-
ratur mit Salzsaure (R) neutralisiert und im Vakuum eingeengt und getnatk Der RUck-
stand wird einmal aus absolutem Aceton umkristalisund das erhaltene reine Casiumni-
trocyanamiddanacheinenTagbei60 °C im HochvakuungetrocknetAusbeute1.579 (92 %).
SmMPp.:93 °C, Teeconse= 312°C. IR (ATR, 25°C): v [cm’] = 2178 (vs), 1430 (s), 1260 (s),
1160 (s), 960 (m), 772 (m), 764 (m), 548 (m), 549.(Raman (200 mW, 25 °Q):[cm™] =
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2184 (10), 1441 (1), 1257 (1), 1166 (3), 958 (BB 15), 599 (1), 509 (1), 226 (3)C-NMR

([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C): & = 116.7 ppm(s, ON). *N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz,
25 °C): 8 = =2 (s,Av*? = 23 Hz, N-ND,), —165 (s Av*? = 407 Hz, NNO,), =178 ppm (s,
AVY? = 211 Hz, CN. MS (FAB, Xenon, 6 keVm-NBA-Matrix), m'z (%): 86 (77) [M].

CCsNO; (218.94): ber. C 5.49, N 19.19; gef. C 5.24, N348.

7.5.4.4 Synthese von Bariumnitrocyanamid

Zu einer siedenden Suspension von 1.31 g (9.69 m#&dlethyl-N-nitroisothioharnstoff in
40 mL Isopropanol und 60 mL destilliertem Wassdst ghan unter Rihren 1.53 g (4.85
mmol) Bariumhydroxid-Octahydrat in finf Portioneawischen denen jeweils ein zeitlicher
Abstand von eineinhalb Stunden eingehalten wircdesBiReaktionsmischung wird danach
noch drei Stunden unter Rihren am Sieden gehalgeam nach Abkihlung auf Raumtempe-
ratur mit Salzsaure (R) neutralisiert und im Vakuum eingeengt und getnatk Der Ruck-
stand wird einmal aus abs. Aceton umkristallisientt das erhaltene reine Bariumnitrocy-
anamid danach einen Tag bei 60 °C im Hochvakuumogatet. Ausbeute: 1.08 g (72 %).
Taec.onse= 293 °C. IR (ATR, 25 °C)0 [cm™Y] = 2212 (s), 1418 (s), 1276 (vs), 1172 (m), 979
(m), 764 (m), 528 (m), 509 (m). Raman (200 mW, €5: ¥ [cm™] = 2219 (9), 1529 (0.5),
1299 (1), 1177 (8), 982 (10), 766 (6), 623 (3), $BR 498 (2), 221 (5), 143 (2y°C-NMR
([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C): & = 116.7 ppm(s, CN). “*N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz,
25 °C): 3 = =2 (s,Av*? = 23 Hz, N-ND,), —165 (s Av*? = 407 Hz, NNO,), =178 ppm (s,
AVY? = 211 Hz, CN. MS (FAB, Xenon, 6 keVm-NBA-Matrix), m'z (%): 86 (81) [M].
C,BaNsO4 (309.38): ber. C 7.76, N 27.16; gef. C 7.53, N/46.
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7.6 Methanide

7.6.1 Alkalidinitrosomethanide und Tetramethylammonum-DNM
7.6.1.1 Synthese von Kaliumdinitrosomethanid

Zu einer auf 0 °C gekuhlten Losung von 3.44 g (3&r8ol) Hydroxylammoniumnitrat und
1.92 g (17.9 mmol) Formamidiniumnitrat in 40 mL Manol wird unter Rihren langsam eine
Lésung von 4.02 g (35.8 mmol) KBu in 20 mL Methanol getropft. Diese Mischung wird
dann 45 min zum Ruckfluss erhitzt und heil? filtri€&as auf Raumtemperatur abgekuhlte Fil-
trat wird danach langsam zu einer auf 0 °C gekidhlted stark gerihrten Losung von 4.02 g
(35.8 mmol) KGBuU in 20 mL Isopropanol in Gegenwart von Sauersgetfopft. Der erhal-
tene blaue Niederschlag wird abfiltriert und dams absolutem Methanol umkristallisiert.
Ausbeute: 1.27 g (63 %) blaue KristallBiec onset= 168.6 °C. IR (KBr, 25 °C)v [cm ] =
2989 (w), 1400 (sh), 1384 (s), 1293 (s), 12711844 (vs), 1185 (s), 1130 (vs), 858 (s), 628
(m). Raman (200 mW, 25 °C}:[cm™] = 2990 (1), 1390 (3), 1306 (10), 1132 (2), 86(G)0
577 (8), 144 (2), 120 (3). UV-Vis (Methandlnain nm, [ in cn? mmol™]): 679 [37], 503
[32], 331 [1503], 224 [118}H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)3 = 8.68 ppm (s, C-H
3C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)5 = 190.0 ppm (s, ®O). **N-NMR ([D6]DMSO,
28.9 MHz, 25 °C)3 = 332 ppm (sAvY? = 346 Hz, C-ND). MS (FAB, Xenon, 6 keVm
NBA-Matrix), m/z (%): 226 (35) [M +m-NBA], 73 (30) [M]. MS (Ef, 70 eV, > 5 %, Ex-
plosionsgase)mz (%): 44 (100) [NO], 30 (77) [NO], 27 (5) [HCN]. CHKMO, (112.13):
ber. C 10.71, H 0.90, N 24.98; gef. C 10.91, H 024.54.

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: CHKBO,

Molekulare Masse: 112.13 g/mol

Kristallsystem: tetragonal

Raumgruppet 42d (Nr. 122)

Abmessungen der Einheitszelles 9.2329(12) Ap = 9.2329(12) Ac = 9.3868(9) A,
Zellvolumen: 800.2(2) A

Z=8

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befindecthsn Abschnitt 8.7 im Anhang.)
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7.6.1.2 Darstellung einer isopropanolischen Lithiurdinitrosomethanidldsung

Zu einer auf 0 °C gekihlten Losung von 1.00 g (X@rBol) Lithium+ert.-butoxid in 20 mL
Isopropanolwvird solangeunterRihrenlangsandie filtrierte grineetherischéviethylnitrosol-
saurelbésung aus Abschnitt 7.4.1 getropft, bis daaliene Gemisch bei der Tipfelprobe mit
pH-Indikatorpapier neutral reagiert. AbschlielBeniddvdie dunkelviolette Lithiumdinitroso-
methanidldsung vom enthaltenen Diethylether mieel&ltedestillation befreit.

Bei demVersuchfested.ithiumdinitrosomethanidlarzustellerwurdeein Drittel derisopropa-
nolischerLithiumdinitrosomethanidldsunign Hochvakuunbis zur Trockeneeingeengtdabei
verblieb ein gruner unléslicher Feststoff, der sacligrund seiner Zersetzlichkeit nicht naher
charakterisieren lief3.

Zum qualitativen Nachweis des Dinitrosomethanidasiwird ein weiteres Drittel der isopro-
panolischen Lithiumdinitrosomethanidldsung mit 2 fR6]DMSO versetzt und dieses Ge-
misch im Hochvakuum fast vollstandig eingeengt. Mém Riickstand wird dann eifie-,
eine™C- undeine*N-NMR-Messunglurchgefiihrt*H-NMR ([D6]DMSO, 400MHz, 25 °C):

5 = 8.68 ppm (s, C-H *C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)5 = 190.0 ppm (s, BIO).
“N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)d = 332 ppm (sAv*? = 346 Hz, C-MD).

7.6.1.3 Synthese von Natriumdinitrosomethanid

Zu der filtrierten und auf 0 °C gekihlten grinehegischen Methylnitrosolsaurelésung aus
Abschnitt 7.4.1 wird unter Ruhren langsam eine bgsuon 1.20 g (12.5 mmol) Natrium-
tert.-butoxid in 10 mL Isopropanol getropft. Der erhakteNiederschlag wird danach abfil-
triert, mit absolutem Diethylether gewaschen unme étunde bei 40 °C im Hochvakuum ge-
trocknet.Ausbeute0.92qg (67 %, in Bezugaufin Abschnitt7.4.1verwendete&aliumdinitro-
somethanidhellblauesPulver.IR (KBr, 25 °C):v [cm™] = 2990(w), 1402(sh),1386(s), 1291
(s), 1276 (vs), 1245 (s), 1183 (s), 1164 (s), 1(&3, 858 (s), 629 (m). Raman (200 mW,
25 °C):v [cm™] = 3025 (2), 1404 (4), 1305 (9), 1188 (1), 111}, 856 (0.2), 581 (10), 141
(3), 117 (2). UV-Vis (Methanol\maxin nm, [ in cm?® mmol™]): 679 [37], 503 [32], 331
[1503], 224 [118].'H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d = 8.68 ppm (s, C-H *C-
NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 190.0 ppm (s, O). *N-NMR ([D6]DMSO,
28.9 MHz, 25 °C)3 = 332 ppm (sAv*? = 346 Hz, C-ND). MS (FAB,, Xenon, 6 keVm
NBA-Matrix), m/z (%): 226 (26) [M +m-NBA], 73 (17) [M]. CHN:NaG, (96.02): ber.
C 12.51,H 1.05, N 29.17; gef. C 12.83, H 1.42,8\/B.
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7.6.1.4 Synthese von Casiumdinitrosomethanid

Zu der filtrierten und auf 0 °C gekihlten grinehegischen Methylnitrosolsaurelésung aus
Abschnitt 7.4.1 wird unter Rihren langsam eine bgsuon 2.10 g (12.5 mmol) Casiumhy-
droxid-Monohydrat in 10 mL Isopropanol getropft.rDeaue Niederschlag wird aus Metha-
nol umkristallisiert. Ausbeute: 2.18 g (74 % in Bgzauf in Abschnitt 7.4.1 verwendetes
Kaliumdinitrosomethanid) blaue Kristalle. IR (KB25 °C):v [cm™Y] = 2980 (w), 1405 (sh),
1386(s),1290(s),1273(s),1245(vs),1168(s),1133(vs),858(m), 629(m). Raman(200 mW,
25 °C):v [em™] = 2971 (1), 1381 (4), 1302 (9), 1141 (1), 1119 €72 (0.3), 572 (10), 148
(1), 124 (1). UV-Vis (Methanol\maxin nm, [ in cm? mmol™)): 679 [37], 503 [32], 331
[1503], 224 [118].*H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d = 8.68 ppm (s, C-H *C-
NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 190.0 ppm (s, ®O). *N-NMR ([D6]DMSO,
28.9 MHz, 25 °C)3 = 332 ppm (sAv*? = 346 Hz, C-ND). MS (FAB,, Xenon, 6 keVm
NBA-Matrix), m/z (%): 226 (33) [M +m-NBA], 73 (29) [M]. CHCsNO; (205.94): ber.
C 5.83, H 0.50, N 13.60; gef. C 6.21, H 0.74, NL23.

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: CHCs)D;

Molekulare Masse: 205.94 g/mol

Kristallsystem: monoklin

RaumgruppeP2;/c (Nr. 14)

Abmessungen der Einheitszeltes 4.6921(1) Ap = 12.7144(3) Ac = 7.8490(2) A,
a=90.00 °,£=99.2655(12) °y =90.00 °

Zellvolumen: 462.14(2) A

Z=4

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befinderthsn Abschnitt 8.8 im Anhang.)

7.6.1.5 Synthese von Tetramethylammoniumdinitrosontieanid

Zu der filtrierten und auf 0 °C gekuhlten grinehegischen Methylnitrosolsaureldsung aus
Abschnitt 7.4.1 wird unter Rihren langsam eine bgswon 2.27 g (12.5 mmol) Tetramethyl-
ammoniumhydroxid-Pentahydrat in 10 mL Isoproparattapft. Der erhaltene Niederschlag

wird danach abfiltriert, mit absolutem Diethyletlggwaschen und eine Stunde bei 40 °C im
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Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 1.52 g (72 %,enug auf in Abschnitt 7.4.1 verwende-
tesKaliumdinitrosomethaniddlauviolettesPulver.IR (KBr, 25 °C):v [cm™] = 3018(m), 2960
(W), 2955 (w), 2917 (w), 1385 (s), 1273 (s), 1244 (170 (s), 1132 (vs), 858 (m), 629 (m).
Raman200mW, 25°C): v [cm ] = 3028(3), 2959(1), 2956(3), 2924(1), 1371(5), 1296(10),
1135 (1), 569 (6), 159 (1), 124 (1). UV-Vis (Metiogmaxin nm, [ in cnm mmol™)): 679
[37], 503 [32], 331 [1503], 224 [118]H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)5 = 8.68 ppm
(s, C-H. *C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 190.0 ppm (s, ®O). **N-NMR
([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)d = 332 ppm (sAvY? = 346 Hz, C-ND). MS (FAB,, Xenon,

6 keV, m-NBA-Matrix), m/z (%): 226 (31) [M +m-NBA], 73 (28) [M]. GH13N30, (147.18):
ber. C 40.81, H 8.90, N 28.55; gef. C 40.86, H 81¢27.93.

7.6.2 Alkalinitrocyanmethanide und Tetramethylammonum-NtCM
7.6.2.1 Synthese von Kaliumnitrocyanmethanid

Zu einer auf 0 °C gekihlten Losung von 2.30 g (2@rBol) Kaliumiert.-butoxid in 30 mL
Isopropanol wird unter Rihren langsam eine Losung .81 g (21.0 mmol) Nitroacetonitril
in 70 mL Diethylether getropft, die erhaltene Surgien 30 min bei 0 °C weitergeruhrt und
der Niederschlag dann abfiltriert. Der Filterrieksd wird danach mit absolutem Diethylether
gewaschen und eine Stunde bei 40 °C im Hochvakuetnoaknet. Ausbeute: 2.06 g (81 %)
hellbraunes Pulver. IR (KBr, 25 °G):[cm] = 3084 (m), 2200 (s), 1471 (vs), 1342 (s), 1246
(s),1082(m), 975(s), 742(m), 723(m), 660(m), 556(m), 515(w), 439 (w). Raman(200mW,

25 °C):v [cm™Y] = 3086 (1), 2201 (10), 1466 (4), 1351 (1), 125 084 (2), 976 (2), 743
(0.6), 724 (1), 693 (1), 558 (2), 517 (1), 440 @)}6 (3), 137 (2)'H-NMR ([D6]DMSO,
400 MHz, 25 °C):3 = 5.58 ppm (s, C-H *C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d =
120.6 (s, C-Gl), 80.5 ppm (s, €N). “N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)d = —14 (s,
AVY? = 31 Hz, C-ND,), =117 ppm (sAv*? = 456 Hz, C-CN. MS (FAB", Xenon, 6 keVm
NBA-Matrix), m'z (%): 85 (76) [M]. GHKN,O, (124.14): ber. C 19.35, H 0.81, N 22.57; gef.
C 19.79,H1.22, N 22.13.
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7.6.2.2 Synthese von Casiumnitrocyanmethanid

Zu einer auf 0 °C gekuhlten Lésung von 3.60 g (2tirdol) Casiumhydroxid-Monohydrat in
30 mL Isopropanol wird unter Rihren langsam einsulbg von 1.87 g (21.7 mmol) Nitro-
acetonitril in 70 mL Diethylether getropft, die attene Suspension 30 min bei 0 °C weiterge-
rahrt und der Niederschlag dann abfiltriert. Delteffiiickstand wird danach aus absolutem
Methanolumkristallisiert. Ausbeute3.92g (84 %) brauneKristalle. Tgec onse= 240°C. IR (KB,

25 °C):v [em ™Y = 3121 (m), 2200 (s), 1469 (vs), 1344 (s), 1245 1083 (m), 979 (s), 741
(m), 717 (m), 640 (m), 554 (w), 515 (w), 435 (warRan (200 mW, 25 °Cyi [cm™] = 3117
(1), 2187 (10), 1452 (7), 1341 (1), 1239 (0.5),408), 1025 (0.5), 980 (4), 745 (0.5), 716
(1), 552 (3), 513 (0.5), 442 (0.5), 204 (2), 189 (@6 (1).*H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz,
25°C): 8 =5.58ppm(s, C-H). *C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25°C): &= 120.6(s, C-CN),
80.5ppm (s, C-CN). ¥*N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C): & = —14 (s, Av*? = 31 Hz,
C-NO,), —117 ppm (sAv'? = 456 Hz, C-C). MS (FAB", Xenon, 6 keVm-NBA-Matrix),

Mz (%): 85 (79) [M]. GHCsSNO, (217.95): ber. C 11.02, H 0.46, N 12.85; gef. C7Q0

H 0.51, N 12.34.

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: gHCsN,O,

Molekulare Masse: 217.95 g/mol

Kristallsystem: orthorhombisch

RaumgruppeP2;,2:2; (Nr. 19)

Abmessungen der Einheitszelle= 5.0922(2) Ab = 8.1641(3) Ac = 12.8016(6) A,
Zellvolumen: 532.20(4) A

Z=4

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befinderhan Abschnitt 8.9 im Anhang.)
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7.6.2.3 Synthese von Tetramethylammoniumnitrocyanntieanid

Zu einer auf 0 °C gekihlten Lésung von 3.90 g (2drbol) Tetramethylammoniumhydro-
xid-Pentahydrat in 40 mL Isopropanol wird unter Riihlangsam eine Losung von 1.86 g
(21.6 mmol) Nitroacetonitril in 90 mL Diethylethgetropft, die erhaltene Suspension 30 min
bei 0 °C weitergertihrt und der Niederschlag darfittiaért. Der Filterriickstand wird danach
mit absolutem Diethylether gewaschen und eine h&tbhade bei 40 °C im Hochvakuum ge-
trocknet. Ausbeute: 2.67 g (78 %) braunes PuhRr(KBr, 25 °C):v [cm™] = 3136 (w),
3019 (M), 2962 (W), 2914 (w), 2200 (vs), 1467 (U142 (s), 1246 (s), 1082 (m), 976 (s), 746
(m), 723 (m), 656 (M), 557 (M), 516 (W), 439 (warRan (200 mW, 25 °Cyi [cm™}] = 3130
(1), 3030 (4), 2961 (2), 2927 (2), 2185 (10), 144p 1340 (2), 1248 (2), 1086 (4), 980 (8),
756 (5), 716 (4), 663 (3), 550 (6), 514 (3), 44), £D1 (3).*H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz,
25°C): & = 5.58ppm(s, C-H). *C-NMR ([D6]DMSO, 101MHz, 25°C): 8 = 120.6(s, C-CN),
80.5 ppm(s, C-CN). *“N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C): & = —14 (s, Av*? = 31 Hz,
C-NO,), =117 ppm (sAvY? = 456 Hz, C-CN. MS (FAB", Xenon, 6 keVm-NBA-Matrix),
Mz (%): 85 (82) [M]. GH13N30O, (159.19): ber. C 45.27, H 8.23, N 26.40; gef. C604

H 8.16, N 25.77.

7.6.3 Alkalinitro(nitroso)cyanmethanide und [MesN]"NtNCM ~
7.6.3.1 Synthese von Kaliumnitro(nitroso)cyanmethad

Zu der filtrierten und auf 0 °C gekuhlten gelbehegischen Cyanmethylnitrolsdurelésung aus
Abschnitt 7.4.2 wird unter Ruhren langsam eine bgswon 1.40 g (12.5 mmol) Kaliutert.-
butoxid in 10 mL Isopropanol getropft. Der erhadiensarote Niederschlag wird dann abfil-
triertundausMethanolumkristallisiert Ausbeute1.82g (57 %, in Bezugaufin Abschnitt7.4.2
verwendeteditroacetonitril) rote Kristalle. Tgec onse= 101.7°C. IR (KBr, 25°C): v [cm™] =
2224 (m), 1509 (s), 1390 (m), 1351 (m), 1234 ()83 (M), 846 (vw), 776 (m), 747 (W),
541 (vw), 488 (vw). Raman (200 m\®5 °C):v [cm™Y = 2225 (4), 1501 (3), 1400 (7), 1344
(10), 1258 (2), 1214 (9), 848/834 (2), 777 (1), 8Dp 570 (0.5), 537 (1), 489 (0.3), 258 (1),
180 (2), 154 (1). UV-Vis (Methanohmax in nm, f in cn™® mmol™]): 489 [60], 328 [11055],
245 [5493]. *C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C): & = 149.6(s, C-CN), 119.5ppm (s,
C-CN). *N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C): & = 265 (s, AvY? = 320 Hz, C-NO), -15

(s, Av'? = 80 Hz, C-NO,), —107 ppm (sAv*? = 240 Hz, C-C\. MS (FAB’, Xenon, 6 keV,
mNBA-Matrix), m'z (%): 267 (27) [M +m-NBA], 114 (75) [M]. MS (Ef, 70 eV, > 5 %,
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Explosionsgase)vz (%): 68 (6) [NC-CNO], 52 (28) [(CN), 44 (100) [NO] und [CQ], 30
(41) [NO], 28 (30) [CO]. GKN3O3 (153.14): ber. C 15.69, N 27.44; gef. C 16.05,NL2.

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: gKN3O3

Molekulare Masse: 153.14 g/mol

Kristallsystem: monoklin

RaumgruppeP2;/c (Nr. 14)

Abmessungen der Einheitszeltes 4.8112(3) Ap = 7.5510(5) Ac = 14.9095(10) A,
a =90.00 °p =93.086(4) °y =90.00 °

Zellvolumen: 540.87(6) A

Z=4

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befinderhdgn Abschnitt 8.10 im Anhang.)

7.6.3.2 Synthese von Casiumnitro(nitroso)cyanmethah

Zu der filtrierten und auf 0 °C gekuhlten gelbehegischen Cyanmethylnitrolsdurelésung aus
Abschnitt 7.4.2 wird unter Rihren langsam eine bgsuon 2.10 g (12.5 mmol) Casiumhy-
droxid-Monohydrat in 10 mL Isopropanol getropft. rD&rhaltene Niederschlag wird danach
abfiltriert, mit absolutem Diethylether gewaschenl @ine Stunde bei 40 °C im Hochvakuum
getrocknet. Ausbeute: 2.99 g (58 %, in Bezug awkbschnitt 7.4.2 verwendetes Nitroaceto-
nitril) violettes PulverTgeconse= 102 °C. IR (KBr, 25 °C)Y [cm™*] = 2218 (m), 1485/1470
(s), 1380 (m), 1349 (m), 1233 (vs), 1192/1176 (8% (w), 772 (m), 749 (m), 536 (w), 486
(w). Raman (200 mW25 °C):v [cm Y] = 2219 (3), 1490/1471 (2),390(10),1349(9), 1239
(2), 1208/1177(3), 840/828(3), 774 (1), 773 (1), 539 (2), 487 (1), 258 (3), 173 (4). UV-Vis
(Methanol, Amax in M, [ in cn™ mmol™]): 489 [60], 328 [11055], 245 [5493}°C-NMR
([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 149.6 (s, @N), 119.5 ppm (s, CH). 1*N-NMR ([D6]
DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)d = 265 (sAvY? = 320 Hz, C-MD), —15 (sAv? = 80 Hz, C-ND.),
—107 ppm (sAv*? = 240 Hz, C-CNL MS (FAB’, Xenon, 6 keVmNBA-Matrix), m'z (%):
267 (23) [M +m-NBA], 114 (71) [M]. GCsNsOs (246.95): ber. C 9.73, N 17.02; gef. C 9.77,
N 16.89.
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7.6.3.3 Synthese von T etramethylammoniumnitro(nitr oso)cyanmethanid

Zu der filtrierten und auf 0 °C gekuhlten gelbehezischen Cyanmethylnitrolsdurelésung aus
Abschnitt 7.4.2 wird unter Ruhren langsam eine bgsuon 2.60 g (14.3 mmol) Tetrame-
thylammoniumhydroxid-Pentahydrat in 10 mL Isoproplagetropft. Der erhaltene Nieder-
schlag wird dann abfiltriert und aus Methanol urstailisiert. Ausbeute: 2.48 g (63 %, in Be-
zug auf in Abschnitt 7.4.2 verwendetes Nitroacdtdhirote Kristalle. Tgec onset= 70 °C. IR
(KBr, 25 °C):v [cm™}] = 3037 (m), 2955 (w), 2917 (w), 2212 (m), 1508 (488 (s), 1419
(w), 1341 (s), 1229 (vs), 1172 (s), 951 (m), 823, (W74 (m), 747 (m), 543 (w), 476 (w).
Raman (200 mW, 25 °Cy [em™Y = 3035 (1), 2957 (1), 2922 (0.5), 2214 (1), 1506),
1496 (0.5), 1474 (0.5), 1392), 1340(10),1229(3), 1175(1), 949(1), 839(2), 774(0.5),754
(1), 535 (1), 456 (0.5), 244 (1), 170 (1). UV-VMddthanol, Amaxin Nm, [ in cnm? mmol™)):
489 [60], 328 [11055], 2485493]. °C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C): & = 149.6(s,
C-CN), 119.5ppm (s, C-CN). *N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)5 = 265 (sAv*? =
320Hz, C-NO),—15(s,AvY2=80Hz, C-NO,), ~107ppm(s,AvY?= 240Hz, C-CN). MS (FAB™,
Xenon, 6 keVm-NBA-Matrix), m/z (%): 267 (21) [M +m-NBA], 114 (69) [M]. GH12N4Os
(188.19): ber. C 38.30, H 6.43, N 29.77; gef. C338H 6.32, N 29.94.

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: gH1oN4O5

Molekulare Masse: 188.19 g/mol

Kristallsystem: orthorhombisch

RaumgruppeP2;2;2; (Nr. 19)

Abmessungen der Einheitszelte= 7.8152(2) Ab = 7.9263(3) Ac = 15.6743(5) A
Zellvolumen: 970.95(5) A

Z=4

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befinderhdan Abschnitt 8.11 im Anhang.)
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7.7 lonische Flissigkeiten
7.7.1 lonische Flussigkeiten basierend auf Amiden

7.7.1.1 Synthese von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumdirmylamid

1.13 g (5.71 mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazoliumtdtumroborat werden in 50 mL abs. Me-
thanol geldst und dann mit 0.68 g (6.12 mmol) Kaliliformylamid versetzt. Dieses Reak-
tionsgemisch wird 20 h bei RT geruhrt. Danachiéittrman den Niederschlag ab und entfernt
dasLosemittelim Vakuum.Die sichanschlie3endReinigungsprozedureinhaltetdasschritt-
weise Zugeben und Entfernen von je 25 mL absollathanol, THF und Dichlormethan,
sowie das zwischenzeitliche Abfiltrieren der jewesrhaltenen Lésung. Losungsmittelspuren
werden dann innerhalb von 7 Tagen im Hochvakuurfeerit Ausbeute: 0.94 g (90 %) rot-
brauneFlissigkeit(transparent&chmelze)Smp.:—18°C, Tyec,onse= 213°C. IR (ATR, 25°C):

v [cm™] = 3151 (w), 3084 (m), 2982 (w), 2863 (W), 1696 (aB54 (vs), 1470 (w), 1269 (s),
1232 (m), 1170 (s), 1052 (s), 732 (m), 623 (m). Rar(200 mW, 25 °C)Y [cm Y] = 3073
(6), 2966 (10), 2860 (1), 1682 (8), 1575 (1), 1455 1421 (7), 1338 (5), 1097 (1), 1023 (5),
959 (1), 589 (8)'H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)5 = 8.95 ppm (N-C®). *C-NMR
([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 181.3 ppm (N-EI0). *N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz,

25 °C): & = =128 ppm (N-CHO). CgH13N30, (183.21):ber. C 52.45,H 7.15,N 22.94; gef.
C52.12,H6.84, N 22.45.

7.7.1.2 Synthese von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumfenylcyanamid

1.16 g (5.86 mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazoliumtdtumroborat werden in 50 mL abs. Me-
thanol gel6st und dann mit 0.65 g (6.01 mmol) Kaliormylcyanamid versetzt. Dieses Reak-
tionsgemisch wird 20 h bei RT geruhrt. Danachiéittrman den Niederschlag ab und entfernt
dasLosemittelim Vakuum.Die sichanschlie3endReinigungsprozedureinhaltetdasschritt-
weise Zugeben und Entfernen von je 25 mL absollathanol, THF und Dichlormethan,
sowie das zwischenzeitliche Abfiltrieren der jewesfhaltenen Losung. Losungsmittelspuren
werden dann innerhalb von 7 Tagen im Hochvakuurfeert Ausbeute: 1.01 g (96 %) farb-
lose Flussigkeit(transparent&Schmelze) Smp.: -5 °C, Tgec.onse= 218 °C. IR (ATR, 25 °C):

v [cm™] = 3143 (m), 3067 (s), 2861 (w), 2148 (s), 1565,(¥804 (m), 1168 (vs), 829 (m),
754 (m), 700 (w), 646 (w), 619 (m). Raman (200 n2& °C):v [cm ‘] = 2859 (7), 2142 (6),
1570(3),1447(5),1423(10),1387(6), 1342(5), 1253(3), 1096(4), 1025(8),961(4), 833(2),
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702 (3), 600 (6)*H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)5 = 8.49 ppm (N-C®). *C-NMR
([D6]DMSO, 101MHz, 25°C): 5 = 172.9 (N-GO), 123.4 ppm (N-8). “*N-NMR ([D6]
DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)d = —-190 (N-CN, —245 ppm (NCHO). GH1,N40 (180.21): ber.
C 53.32, H 6.71, N 31.09; gef. C 53.07, H 6.24,0\53.

7.7.1.3 Synthese von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumnibcyanamid

1.25 g (6.31 mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazoliumtdtumroborat werden in 50 mL abs. Me-
thanol gel6st und dann mit 0.83 g (6.63 mmol) Kalnitrocyanamid versetzt. Dieses Reak-
tionsgemisch wird 20 h bei RT geruhrt. Danachiéittrman den Niederschlag ab und entfernt
dasLosemittelim Vakuum.Die sichanschlie3endReinigungsprozedureinhaltetdasschritt-
weise Zugeben und Entfernen von je 25 mL absoliathanol, THF und Dichlormethan,
sowie das zwischenzeitliche Abfiltrieren der jewesfhaltenen Losung. Losungsmittelspuren
werden dann innerhalb von 7 Tagen im Hochvakuurfeert Ausbeute: 1.21 g (97 %) farb-
loses Glas. Smp.: 27 °Cgec.onse= 225 °C. IR (ATR, 25 °CW [cm™] = 3150 (w), 3110 (m),
2986 (w), 2168 (s), 1572 (m), 1424 (s), 1258 (1456 (s), 1152 (m), 951 (w), 842 (w), 760
(w), 701 (w), 647 (w), 621 (w). Raman (200 mW, Z5:% [cm ] = 3171 (2), 2988 (5), 2962
(6), 2945 (6), 2171 (10), 1570 (1), 1450 (4), 14@6 1386 (3), 1335 (3), 1259 (2), 1153 (6),
1089(4), 1023(5), 953(6), 762(8), 704(1),598(5),502(2). *C-NMR (|D6]DMSO, 101MHz,

25 °C):5 = 116.7 ppm (N-®). **“N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)5 = —2 (N-NOy),
—165(N-NO,), =178 ppm (N-CN). C;H1:NsO, (197.20):ber.C 42.64,H 5.62,N 35.51;gef.

C 42.07, H5.14, N 34.89.

7.7.1.4 Synthese von t-Butyl-3-methylimidazoliumdiformylamid

2.049g (9.03mmol) 1-n-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroboraterdenin 50 mL abs.Me-
thanol geldst und dann mit 1.09 g (9.81 mmol) Kaliliformylamid versetzt. Dieses Reak-
tionsgemisch wird 20 h bei RT geruhrt. Danachiéittrman den Niederschlag ab und entfernt
dasLosemittelim Vakuum.Die sichanschlie3endReinigungsprozeduseinhaltetdasschritt-
weise Zugeben und Entfernen von je 25 mL absollathanol, THF und Dichlormethan,
sowie das zwischenzeitliche Abfiltrieren der jewesfhaltenen Lésung. Losungsmittelspuren
werden dann innerhalb von 7 Tagen im Hochvakuurfeerit Ausbeute: 1.74 g (91 %) rot-
brauneFlissigkeit(transparent&chmelze)Smp.:—26 °C, Tgec,onse= 221°C. IR (ATR, 25°C):

v [cm™] = 3157 (m), 3114 (m), 2963 (m), 2938 (M), 2876 (1696 (s), 1561 (vs), 1466 (W),
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1386 (w), 1272 (m), 1169 (s), 1049 (vs), 1036 (849 (W), 752 (W), 732 (w), 652 (w), 623
(m). Raman (200 mW, 25 °CYy: [cm ] = 2967 (8), 2875 (6), 1687 (7), 1569 (7), 145}, (8
1420 (10), 1390 (8), 1342 (9), 1117 (7), 1025 @7 (8), 589 (9)'H-NMR ([D6]DMSO,
400 MHz, 25 °C):5 = 8.95 ppm (N-CI®). *C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d =
181.3 ppm (N-EIO). *'N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)d = —128 ppm (NCHO).
CioH17N30; (211.26): ber. C 56.85, H 8.11, N 19.89; gef. (G336H 7.86, N 19.28.

7.7.1.5 Synthese von f-Butyl-3-methylimidazoliumformylcyanamid

2.139g (9.42mmol) 1-n-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroboraterdenin 50 mL abs.Me-
thanol geldst und dann mit 1.07 g (9.89 mmol) Kalfiormylcyanamid versetzt. Dieses Reak-
tionsgemisch wird 20 h bei RT geruhrt. Danachiéittrman den Niederschlag ab und entfernt
dasLosemittelim Vakuum.Die sichanschlie3endReinigungsprozeduseinhaltetdasschritt-
weise Zugeben und Entfernen von je 25 mL absollathanol, THF und Dichlormethan,
sowie das zwischenzeitliche Abfiltrieren der jewesfhaltenen Lésung. Losungsmittelspuren
werden dann innerhalb von 7 Tagen im Hochvakuurfeert Ausbeute: 1.84 g (94 %) farb-
loses Glas. Smp.: 32 °Cgec.onse= 227 °C. IR (ATR, 25 °C)0 [cm ] = 3143 (m), 3074 (s),
2960 (s), 2936 (s), 2873 (m), 2150 (s), 1571 (¥4B3 (m), 1381 (w), 1305 (s), 1167 (s),
1066 (w), 960 (w), 831 (m), 753 (m), 652 (m), 6&1).(Raman (200 mW, 25 °CQ}:[cm™] =
3125 (2), 3081 (3), 2953 (9), 2908 (8), 2867 (842 (2), 1566 (2), 1455 (4), 1416 (10), 1375
(4), 1333 (4), 1302 (2), 1136 (2), 1092 (3), 108, (016 (5), 887 (2), 837 (2), 701 (3), 604
(3). *H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d = 8.49 ppm (N-CK). *C-NMR ([D6]
DMSO, 101 MHz, 25 °C)5 = 172.9 (N-G{0), 123.4 ppm (N-8). **N-NMR ([D6]DMSO,
28.9 MHz, 25 °C)d = —190 (N-CN, —245 ppm (NCHO). GioH1¢N4O (208.26): ber. C 57.67,
H 7.74, N 26.90; gef. C 57.35, H 7.59, N 26.44.

7.7.1.6 Synthese von f-Butyl-3-methylimidazoliumnitrocyanamid

1.899 (8.36 mmol) 1-n-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroboraterdenin 50 mL abs.Me-
thanol gel6ést und dann mit 1.12 g (8.95 mmol) Kalnitrocyanamid versetzt. Dieses Reak-
tionsgemisch wird 20 h bei RT geruhrt. Danachiéittrman den Niederschlag ab und entfernt
dasLosemittelim Vakuum.Die sichanschlie3endReinigungsprozeduseinhaltetdasschritt-
weise Zugeben und Entfernen von je 25 mL absoldathanol, THF und Dichlormethan,

sowie das zwischenzeitliche Abfiltrieren der jeweskhaltenen Lésung. Losungsmittelspuren
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werden dann innerhalb von 7 Tagen im Hochvakuurfeert Ausbeute: 1.79 g (95 %) farb-
lose Flussigkeit(transparent&Schmelze) Smp.:—6 °C, Tgec.onse= 234 °C. IR (ATR, 25 °C):

v [cm™] = 3149 (m), 3109 (m), 2961 (m), 2936 (m), 2169 18§72 (m), 1425 (s), 1260 (vs),
1165 (s), 950 (W), 844 (w), 760 (w), 650 (vs). Ranf200 mW, 25 °C)Y [cm™] = 3164 (2),
3122 (1), 2962 (7), 2941 (6), 2172 (10), 1566 (M7 (3), 1418 (4), 1387 (2), 1341 (2), 1265
(1), 1153 (3), 1116 (1), 1024 (4), 953 (5), 763 5 (1), 592 (3), 502 (1J°C-NMR ([D6]
DMSO, 101MHz, 25°C): 8= 116.7ppm(N-CN). *N-NMR ([D6]DMSO, 28.9MHz, 25 °C):
5=-2(N-NO,), ~165(N-NO,), —178ppm(N-CN). CsH1sNsO; (225.25):ber.C 47.99,H 6.71,

N 31.09; gef. C 47.53, H 6.64, N 30.74.

7.7.1.7 Synthese von f-Hexyl-3-methylimidazoliumdiformylamid

1.95g (7.67mmol) 1-n-Hexyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroboraterdenin 50 mL abs.Me-
thanol geldst und dann mit 0.92 g (8.28 mmol) Kaliiformylamid versetzt. Dieses Reak-
tionsgemisch wird 20 h bei RT geruhrt. Danachiéittrman den Niederschlag ab und entfernt
dasLosemittelim Vakuum.Die sichanschlie3endReinigungsprozeduseinhaltetdasschritt-
weise Zugeben und Entfernen von je 25 mL absoliathanol, THF und Dichlormethan,
sowie das zwischenzeitliche Abfiltrieren der jewesfhaltenen Lésung. Losungsmittelspuren
werden dann innerhalb von 7 Tagen im Hochvakuunfeent Ausbeute: 1.69 g (92 %)
rotbrauneFlussigkeit(transparent&schmelze).Smp.: —41 °C, Tgec,onset= 228 °C. IR (ATR,

25 °C):v [em™}] = 3153 (w), 3105 (w), 2958 (m), 2932 (m), 2860),(1697 (M), 1558 (vs),
1467(w), 1380(w), 1271(m), 1169(m), 1053(s), 732 (w), 623 (w). Raman(200mW, 25 °C):

v [em™] = 2935 (7), 2858 (6), 1683 (9), 1566 (9), 1418)(11388 (9), 1336 (10), 1119 (8),
1027 (9), 898 (8), 766 (9), 588 (9), 419 (M)-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d =
8.95 ppm (N-CHD). **C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)5 = 181.3 ppm (N-EO). **N-
NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C): & = —128 ppm (N-CHO). C1.H»1N30, (239.32):ber.

C 60.23, H 8.84, N 17.56; gef. C 59.94, H 8.52,MDQ.

7.7.1.8 Synthese von fi-Hexyl-3-methylimidazoliumformylcyanamid

2.139g (8.38mmol) 1-n-Hexyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroboraterdenin 50 mL abs.Me-
thanol geldst und dann mit 0.97 g (8.97 mmol) Kalfiormylcyanamid versetzt. Dieses Reak-
tionsgemisch wird 20 h bei RT geruhrt. Danachiéittrman den Niederschlag ab und entfernt

dasLosemittelim Vakuum.Die sichanschlie3endReinigungsprozeduseinhaltetdasschritt-
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weise Zugeben und Entfernen von je 25 mL absollathanol, THF und Dichlormethan,
sowie das zwischenzeitliche Abfiltrieren der jeweasrhaltenen Lésung. Losungsmittelspuren
werden dann innerhalb von 7 Tagen im Hochvakuurfeett Ausbeute: 1.88 g (95 %) farb-
lose Flussigkeit (transparente Schmelze). Smp.:*€1F gec onse= 231 °C. IR (ATR, 25 °C):
v [cm™Y = 3146 (w), 3094 (w), 2956 (m), 2931 (m), 2859,(@147 (s), 1584 (vs), 1466 (W),
1380(w), 1303(s),1167(m), 1065(w), 961 (w), 830(w), 760(w), 623 (w). Raman(200mW,
25 °C):v [cmY = 2960 (10), 2940 (9), 2862 (7), 2445 (8), 218p 1576 (2), 1417 (5), 1389
(5), 1310(4), 1024(5), 964 (2), 832 (2), 634 (3). *H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C):

5 = 8.49 ppm (N-CHD). °*C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 172.9 (N-GHO),
123.4 ppm (N-®). *N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)5 = —190 (N-CN, —245 ppm
(N-CHO). GioH20N4O (236.32): ber. C 60.99, H 8.53, N 23.71; gef 038, H 8.27, N 23.42.

7.7.1.9 Synthese von t-Hexyl-3-methylimidazoliumnitrocyanamid

2.519g (9.88mmol) 1-n-Hexyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroboraterdenin 50 mL abs.Me-
thanol geldst und dann mit 1.26 g (10.1 mmol) Kalnitrocyanamid versetzt. Dieses Reak-
tionsgemisch wird 20 h bei RT geruhrt. Danachiéittrman den Niederschlag ab und entfernt
dasLosemittelim Vakuum.Die sichanschlie3endReinigungsprozedureinhaltetdasschritt-
weise Zugeben und Entfernen von je 25 mL absollathanol, THF und Dichlormethan,
sowie das zwischenzeitliche Abfiltrieren der jewesfhaltenen Losung. Losungsmittelspuren
werden dann innerhalb von 7 Tagen im Hochvakuurfeett Ausbeute: 2.40 g (96 %) farb-
lose Flussigkeit (transparente Schmelze). Smp.:*€3T gec.onse= 239 °C. IR (ATR, 25 °C):

v [cm™] = 3148 (w), 3108 (w), 2956 (m), 2931 (m), 2860 (2168 (s), 1571 (w), 1424 (s),
1259 (vs), 1165 (m), 951 (w), 845 (w), 760 (w), §23. Raman (200 mW, 25 °Q):[cm™] =
2962 (8), 2941 (7), 2520 (5), 2171 (10), 1569 (M7 (4), 1341 (2), 1261 (1), 1151 (3), 1025
(3), 955 (4), 764 (6):*C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)5 = 116.7 ppm (N-®). *N-
NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)d = —2 (N-NO,), —165 (NNO,), =178 ppm (N-CN
C11H19Ns50, (253.31): ber. C 52.16, H 7.56, N 27.65; gef. B891H 7.21, N 27.18.

7.7.1.10 Synthese von f-Hexyl-3-methylimidazoliumdicyanamid

2.25¢ (8.86mmol) 1-n-Hexyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroboraterdenin 50 mL abs.Me-
thanol gelést und dann mit 0.95 g (9.04 mmol) Kalilicyanamid versetzt. Dieses Reak-

tionsgemisch wird 20 h bei RT geruhrt. Danachiéittrman den Niederschlag ab und entfernt
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dasLosemittelim Vakuum.Die sichanschlie3endReinigungsprozeduseinhaltetdasschritt-
weise Zugeben und Entfernen von je 25 mL absoliethanol, THF und Dichlormethan,
sowie das zwischenzeitliche Abfiltrieren der jeweskhaltenen Lésung. Losungsmittelspuren
werden dann innerhalb von 7 Tagen im Hochvakuurfeert Ausbeute: 2.03 g (98 %) farb-
lose Flussigkeit (transparente Schmelze). Smp.:*SA48 yec.onse= 246 °C. IR (ATR, 25 °C):

v [em™] = 3100 (w), 2956 (w), 2931 (w), 2860 (W), 2228, &192 (s), 2125 (vs), 1572 (m),
1466(w), 1305(m), 1166(m), 753 (w), 651 (w), 622 (w). Raman(200mW, 25°C): v [cm ] =
3090 (1), 2958 (6), 2935 (5), 2873 (4), 2192 (PaB5 (1), 1570 (1), 1441 (2), 1418 (3), 1387
(1), 1340(1), 1311(1), 1115(1), 1023(3), 896 (1), 665(2). **C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz,

25 °C):5 = 118.9 ppm (N-®). *'N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)5 = —229 (N-CN,
—368ppm (N-CN). C1oH1eNs (233.32):ber.C 61.77,H 8.21,N 30.02;gef. C 61.46,H 7.93,

N 29.609.

7.7.2 lonische Flussigkeiten basierend auf Methangh

7.7.2.1 Synthese vof-n-Butyl-3-methylimidazoliumtricyanmethanid

Unter Ruhren bei RT werden 0.61 g (3.08 mmol) Sitimyanmethanid zu einer wassrigen
Ammoniaklésung (30 mL, Rl) gegeben. Diese Mischung wird danach unter Rube2RT
mit einer Losung von 0.62 g (2.83 mmol) B in 20 mL destilliertem Wasser versetzt.
UnterLichtausschluswvird daserhalteneReaktionsgemischineStundebei RT weitergerihrt,
dann das ausgefallene AgBr abfiltriert und dasrdtilim Hochvakuum eingeengt. Das sich
anschlieBende Reinigungs- und Trocknungsverfaheerhhltet das schrittweise Zugeben und
Entfernen von je 25 mL absolutem Methanol, THF Dichlormethan, sowie das zwischen-
zeitliche Abfiltrieren der jeweils erhaltenen LogurLdsungsmittelspuren werden dann in-
nerhalb von 7 Tagen im Hochvakuum entfernt. Ausie@i59 g (91 %) farblose Flissigkeit
(transparent&chmelze)Smp.:—48°C, Tgec.onse= 270°C. Raman(200mW, 25°C): v [cm ] =
3167 (0.5, br), 3110 (0.5), 2962 (3), 2942 (2),£291), 2875 (1), 2864 (0.5, sh), 2210 (10),
2166 (5), 1418 (2), 1388 (1), 1340 (1), 1112 (018R4 (2), 600 (0.5), 325 (0.5), 175 (1). UV-
Vis (WasserAmax in nm): 211.2°C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 121.0 (C-®!),
5.1ppm(C-CN). *'N-NMR ([D6]DMSO, 28.9MHz, 25°C): 8 = —122ppm(C-CN). C15H15Ns
(229.29): ber. C 62.86, H 6.59,30.54;gef.C62.70H 6.25, N 30.73.
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7.7.2.2 Synthese vof-Ethyl-3-methylimidazoliumnitrocyanmethanid

Unter Ruhren bei RT werden 0.42 g (2.18 mmol) Sillteocyanmethanid zu einer wéssrigen
Ammoniaklésung (25 mL, Rl) gegeben. Diese Mischung wird danach unter Rube2RT
mit einer Losung von 0.40 g (2.10 mmol) ERI™ in 10 mL destilliertem Wasser versetzt.
Unter Lichtausschlussvird die erhaltene Suspension eitindebei RT weitergerihrtdann
das ausgefallene AgBr abfiltriert und das Filtnat Hochvakuum eingeengt. Das sich an-
schlieBende Reinigungs- und Trocknungsverfahrenhlaéiet das schrittweise Zugeben und
Entfernen von je 25 mL absolutem Methanol, THF Dichlormethan, sowie das zwischen-
zeitliche Abfiltrieren der jeweils erhaltenen Loguh.osungsmittelspuren werden dann inner-
halbvon7 Tagenim Hochvakuunmentfernt. Ausbeute0.34g (83 %) brauneFlissigkeit(trans-
parenteSchmelze)Smp.:5 °C, Tgec,onse= 210°C. Raman(200mW, 25 °C): v [cm™] = 3160
(0.5),3121(0.5),3114(1), 3070(0.5,br), 2960 (1,br), 2955(1, br), 2192(10),1454(7), 1422
(0.5), 1340 (1), 1085 (2), 1021 (0.5), 976 (5), {1), 601 (0.5), 550 (3), 200 (3). UV-Vis
(Wasser Amax in nm): 364.*H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d = 5.58 ppm (HC).
3C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 120.6 (C-®\), 80.5 ppm (GCN). “*N-NMR
([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)d = —14 (C-ND,), =117 ppm (C-CIN CgH12N40, (196.21):
ber. C 48.97, H 6.16, N 28.55; gef. C 48.26, H NL.27.97.

7.7.2.3 Synthese vof-Ethyl-3-methylimidazoliumdinitrosomethanid

Unter Ruhren bei RT werden 0.67 g (3.72 mmol) $dletrosomethanid zu einer wassrigen
Ammoniaklésung (35 mL, Rl) gegeben. Diese Mischung wird danach unter Rube2rRT
mit einer Losung von 0.71 g (3.72 mmol) ERi™ in 20 mL destilliertem Wasser versetzt.
Unter Lichtausschlussvird die erhalteneSuspensioreine Stundebei RT weitergerihrtdann
das ausgefallene AgBr abfiltriert und das Filtnat Hochvakuum eingeengt. Das sich an-
schlielBende Reinigungs- und Trocknungsverfahrenhlaéiet das schrittweise Zugeben und
Entfernen von je 25 mL absolutem Methanol, THF Dichlormethan, sowie das zwischen-
zeitliche Abfiltrieren der jeweils erhaltenen Loguh.osungsmittelspuren werden dann inner-
halb von 7 Tagen im Hochvakuum entfernt. Ausbe@iel g (89 %) blauviolette Flussigkeit
(transparente Schmelze). Smp.: =6 T onse= 180 °C. Raman (200 mW, 25 °®)[cm™] =
3161 (0.5), 3119 (0.5), 3068 (0.5, br), 2994 (Gk), 2961 (1, br), 2952 (1, br), 1402 (3),
1420 (0.5), 1391 (1), 1340 (1), 1305 (10), 1186)aL122 (0.5), 861 (0.5), 601 (0.5), 576 (9),
145 (2). UV-Vis (Wassefmax in Nm): 679.'"H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)d =
8.68ppm (H-C). *C-NMR ([D6]DMSO, 101MHz, 25 °C): & = 190.0ppm (C-NO). **N-NMR
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([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)5 = 332 ppm (C-M). GH1.N4O, (184.20): ber. C 45.65,
H 6.57, N 30.42; gef. C 44.96, H 6.44, N 29.78.

7.7.2.4 Synthese vof-n-Butyl-3-methylimidazoliumnitro(nitroso)cyanmethanid

Unter Ruhren bei RT wird eine Losung von 0.58 §%2nmol) BMIBr~ in 20 mL absolutem
THF mit einer Losung von 0.59 g (2.65 mmol) Silbgo{nitroso)cyanmethanid in einer
Mischung aus 15 mL absolutem Methanol und 15 mlolkaibesm Ethanol versetzt. Unter
Lichtausschluss wird die erhaltene Suspension 8imede bei RT weitergerihrt, dann das
ausgefallene AgBr abfiltriert und das Filtrat im d¢heakuum eingeengt. Das sich anschlie-
Rende Reinigungs- und Trocknungsverfahren beirthdés schrittweise Zugeben und Ent-
fernen von je 25 mL absolutem Methanol, THF undhRomethan, sowie das zwischen-
zeitliche Abfiltrieren der jeweils erhaltenen Loguh.osungsmittelspuren werden dann inner-
halb von 7 Tagen im Hochvakuum entfernt. AusbeQt83 g (68 %) rotviolette Flissigkeit
(transparente Schmelze). Smp.: —4 TGc onse= 65 °C. Raman (200 mW, 25 °@){cm ] =
3170 (1, br), 3120 (0.5, br) 2990 (1), 2964 (015, B880 (0.5, br), 2209 (6), 1490 (4), 1474
(0.5, br), 1458 (1), 1418 (3), 1381 (9), 1340 (11846 (10), 1249 (2), 1231 (4), 1178 (2),
1022 (1), 960 (1), 839 (3, br), 772 (1), 601 (B552), 481 (0.5), 251 (4), 176 (2). UV-Vis
(WasserAmax in nm): 489.*C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 149.6 (GCN),
119.5ppm(C-CN). *N-NMR ([D6]DMSO, 28.9MHz, 25 °C): § = 265(C-NO), —15(C-NO>),
=107 ppm (C-CN CyoH15Ns03 (253.26): ber. C 47.43, H 5.97, N 27.65; gef. @48H 6.32,

N 26.89.

7.7.2.5 Synthese vof-Ethyl-3-methylimidazoliumnitro(nitroso)cyanmethanid

Unter Ruhren bei RT werden 0.75 g (4.90 mmol) Kahitro(nitroso)cyanmethanid in 30 mL
Ethanol und 2 mL Wasser gel6st. Diese Mischung wadach unter Ruhren bei RT mit einer
Lésung von 0.97 g (4.90 mmol) EMBF, in 10 mL Methanol versetzt. Die erhaltene Sus-
pension wird 30 min bei RT weitergeruhrt, dann dasgefallene KBfabfiltriert und das
Filtrat im Hochvakuum eingeengt. Das sich ansckimel@ Reinigungs- und Trocknungsver-
fahren beinhaltet das schrittweise Zugeben undeErgh von je 25 mL absolutem Methanol,
THF und Dichlormethan, sowie das zwischenzeitlidhéltrieren der jeweils erhaltenen Lo-
sung. Losemittelspuren werden dann innerhalb vdmagen im Hochvakuum entfernt. Aus-
beute: 0.95 g (86 %) rosarotes Glas. Smp.: 39§36 onse= 52 °C. Raman (200 mW, 25 °C):
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v [em™] = 3158 (1), 3112 (0.5, br) 2987 (1), 2964 (0.5, B878 (0.5), 2211 (5), 1495 (3),
1476 (0.5), 1458 (1), 1417 (3), 1380 (9), 1346 (148 (2), 1232 (5), 1177 (2), 1021 (1),
959 (1), 838 (3, br), 772 (1), 600 (1), 536 (2)048.5), 250 (4), 172 (2). UV-Vis (Wasset,
Amax in NM): 489.1*C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C)d = 149.6 (GCN), 119.5 ppm
(C-CN). ¥N-NMR ([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25°C)d = 265 (C-ND), —15 (C-ND,), —107 ppm
(C-CN). GgH11Ns05 (225.21): ber. C 42.67, H 4.92, N 31.10; gef. C123H 4.89, N 30.69.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten Kristalle der lohen Flissigkeit 1-Ethyl-3-methylimi-
dazoliumnitro(nitroso)cyanmethanid nicht durch Bnstnlassen der Schmelze erhalten wer-
den, jedoch war die Umkristallisation aus eineratfggten Losung in Ethanol bei —30 °C er-

folgreich.
Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: gH;1N503

Molekulare Masse: 225.21 g/mol

Kristallsystem: monoklin

RaumgruppeP2;/c (Nr. 14)

Abmessungen der Einheitszelles 4.5577(9) Ap = 17.398(3) Ac = 14.363(4) A,
a =90.00 °p =103.10(3) °y =90.00 °

Zellvolumen: 1109.3(4) A

Z=4

(Ausfuhrliche kristallographische Daten befinderhdan Abschnitt 8.12 im Anhang.)

7.7.2.6 Synthese vof-Ethyl-3-methylimidazoliumdicyanmethanid

Unter Ruhren bei RT wird eine Losung von 0.90 g48nmol) Kaliumdicyanmethanid in
20 mL Methanol und 1 mL Wasser mit einer Lésung ofl g (8.64 mmol) EMBF, in

10 mL Methanol versetzt. Die erhaltene Suspensiod 80 min bei RT weitergerihrt, dann
das ausgefallene KBFRabfiltriert und das Filtrat im Hochvakuum eingeenas sich an-
schlieBende Reinigungs- und Trocknungsverfahrenhlaéiet das schrittweise Zugeben und
Entfernen von je 25 mL absolutem Methanol, THF Dichlormethan, sowie das zwischen-
zeitliche Abfiltrieren der jeweils erhaltenen Loguh.osungsmittelspuren werden dann inner-

halb von einer Stunde im Hochvakuum entfernt. Austzel.27 g (83 %) hellbraune Flussig-
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keit (langsame&ersetzundei RT fuhrt letztlich zu schwarzenTeer).Raman(200mW, 25 °C,
Zersetzung wahrend der Messungjcm™] = 3121 (1, br), 2959 (3, br), 2185 (10, br), 2157
(8, br), 2146 (5, br), 1482 (3), 1420 (3), 1389 @337 (1), 1236 (0.5), 1091 (0.5), 1023 (1),
704 (0.5), 599 (1), 473 (0.5)9812N4 (176.22): ber. C 61.34, H 6.86, N 31.79; gef. G580

H 6.31, N 30.86.

7.7.2.7 Synthese vof-Ethyl-3-methylimidazoliumdinitromethanid

Unter Ruhren werden 0.73 g (5.10 mmol) Kaliumdontethanid in einer siedenden Mi-
schung aus 20 mL Methanol und 5 mL destilliertems®éa gelost. Dieses Gemisch wird
danach unter Riihren bei RT mit einer Losung vod 3.@5.10 mmol) EMIBF; in 10 mL
Methanol versetzt. Die erhaltene Suspension wirdm3® bei RT weitergerihrt, dann das
ausgefallene KBfabfiltriert und das Filtrat im Hochvakuum eingeerigas sich anschlie-
Rende Reinigungs- und Trocknungsverfahren beirthddie schrittweise Zugeben und Entfer-
nen von je 25 mL absolutem Methanol, THF und Dionlethan, sowie das zwischenzeit-
liche Abfiltrieren der jeweils erhaltenen Losungisungsmittelspuren werden dann inner-
halb von einer Stunde im Hochvakuum entfernt. Augte0.79 g (72 %) gelboranges Glas.
Smp.: 48 °CTueconse= 186 °C. Raman (200 mW, 25 °@){cm™] = 3142 (1, br), 3115 (1,
br), 2963 (10, br), 2955 (9, br), 2899 (5, sh),868), 1570 (3), 1447 (10, br), 1375 (5), 1334
(9, br), 1092 (4), 1023 (5), 999 (4), 960 (3), 19% 780 (3), 750 (2), 702 (2), 431 (3, br), 255
(4), 162 (5). UV-Vis (WasseNmayxin nm): 403'H-NMR ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C)5 =
8.17ppm(H-C). *C-NMR ([D6]DMSO, 101MHz, 25°C): 8= 121.7ppm(C-NO,). **N-NMR
([D6]DMSO, 28.9 MHz, 25 °C)d = —21 ppm (C-ID,). C/H12N4O4 (216.20): ber. C 38.89,
H 5.59, N 25.91; gef. C 39.27, H 6.08, N 25.39.
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8 Anhang

8.1 Einkristallrontgenstrukturanalyse von Diformami d
8.1.1 Kristalldaten und Angaben zur Kristallstruktu rbestimmung
Formel C,H3NO,
M 73.05
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pcaz (Nr. 29)
Gitterkonstanten [A] a = 8.0885(3)

b= 4.7789(2)

c = 8.2554(3)
Zellvolumen [&] 319.11(2)
Z 4
Berechnete Dichte [g/cth 1.521
4 [mm 0.137
Avioka [A] 0.71073
T [K] 200
Zahl der gesammelten Reflexe 8495
Zahl der unabhéngigen Reflexe 736{R 0.055]
Zahl der beobachteten Reflexe 598
F(000) 152
Strukturaufklarung Direkte Methoden
Verwendete Rechenprogramme SHELXS-97, SHELXL-97
Anzahl der Parameter 59
Goodness-of-Fit i 1.11
GutefaktorerR (I > Z1) R1 =0.0378, wR2 = 0.1038
8.1.2 Ausgewahlte Geometrieparameter (A, °)
01-C1 1.206(3) N1-H1 0.89(5)
02-C2 1.209(2) C1-H2 0.94(3)
N1-C1 1.374(3) C2-H3 0.99(3)
N1-C2 1.356(3)
C1-N1-C2 122.5(2) 0O1-C1-H2 123.2(14)
C1-N1-H1 117.0(20) N1-C1-H2 112.6(14)
C2-N1-H1 120.0(20) 02-C2-H3 121.1(16)
01-C1-N1 124.0(2) N1-C2-H3 114.1(16)
02-C2-N1 124.6(2)
8.1.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A)
Atom X y z U
o1 0.27233(19) 0.3818(3) 0.00623(19) 0.0465(5)
02 0.52978(18) 1.0862(3) 0.27701(17) 0.0463(5)
N1 0.4086(2) 0.7394(4) 0.1310(3) 0.0355(5)
c1 0.3022(2) 0.5153(4) 0.1267(3) 0.0345(5)
C2 0.4382(2) 0.8867(4) 0.2683(2) 0.0372(6)
H1 0.445(4) 0.804(6) 0.036(6) 0.076(9)
H2 0.261(3) 0.468(4) 0.230(4) 0.039(6)
H3 0.387(3) 0.805(6) 0.367(3) 0.051(7)
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Atom Uy Uz Uss Uzs Uis Ui,

o1 0.0595(10)  0.0489(9) 0.0311(9) 0.0001(8) -0.856 -0.0087(7)
02 0.0456(9) 0.0450(8) 0.0484(10)  -0.0037(8)  -03{@B  -0.0069(7)
N1 0.0373(8) 0.0389(9) 0.0304(8) 0.0018(7) 0.00%2(7 -0.0032(6)
c1 0.0361(9) 0.0398(10)  0.0276(9) 0.0030(9) 0.00p6(  0.0005(8)
C2 0.0376(10)  0.0413(11)  0.0326(11)  0.0024(10)  001¢10)  0.0014(8)
8.2 Einkristallrontgenstrukturanalyse von KDFA-18-K rone-6

8.2.1 Kiristalldaten und Angaben zur Kristallstruktu rbestimmung

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [&]

z

Berechnete Dichte [g/cth
p[mn]

)\MOKG [A]

T [K]

Zahl der gesammelten Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklarung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit ifF
GutefaktorerR (I > Z1)

C14H26KNOg
375.46
orthorhombisch
P2,2,2; (Nr. 19)
a=8.190(7)
b= 10.764(5)
c=21.173(8)
1866.6(19)
4
1.336
0.323
0.71073
295
3400
2921{R 0.0339]
2465
800
Direkte Methoden
SHELXS-97, SHELXL-97
217
1.07
R1 =0.0368, wR2 = 0.0878

8.2.2 Ausgewahlte Geometrieparameter (A, °)

O1-C1 1.227(4) N1-C2 1.339(5)
02-C2 1.193(5) K1-01 2.779(3)
N1-C1 1.319(4) K1-N1 3.020(3)
C1-N1-C2 114.0(3) N1-K1-01 45.60(8)
N1-C1-01 124.9(3) K1-01-C1 99.3(2)
N1-C2-02 126.8(5) K1-N1-C1 86.2(2)
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8.2.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A)

Atom X y )

K1 1.0314(1) 0.8967(1) 1.0726(1) 0.055(1)
o1 1.2532(3) 1.0895(3) 1.0885(1) 0.086(1)
02 1.3283(5) 0.8814(4) 1.2697(2) 0.142(2)
03 0.8457(3) 1.0301(2) 1.1638(1) 0.063(1)
04 0.8591(3) 1.1292(2) 1.0403(1) 0.069(1)
05 0.9963(3) 0.9862(2) 0.9440(1) 0.068(1)
06 0.9730(3) 0.7284(2) 0.9636(1) 0.064(1)
07 1.0115(3) 0.6330(2) 1.0857(1) 0.055(1)
08 0.8740(3) 0.7708(2) 1.1827(1) 0.059(1)
N1 1.2776(3) 0.9635(3) 1.1732(1) 0.058(1)
c1 1.2919(4) 1.0709(3) 1.1436(2) 0.062(1)
c2 1.3300(5) 0.9656(5) 1.2331(2) 0.081(1)
c3 0.7593(4) 1.1382(3) 1.1447(2) 0.076(1)
c4 0.8562(5) 1.2034(3) 1.0957(2) 0.074(1)
5 0.9530(5) 1.1834(3) 0.9911(2) 0.079(1)
c6 0.9315(5) 1.1068(4) 0.9337(2) 0.078(1)
c7 0.9521(5) 0.9027(4) 0.8952(2) 0.077(1)
c8 1.0323(5) 0.7817(4) 0.9064(2) 0.077(1)
co 1.0516(5) 0.6135(3) 0.9757(2) 0.068(1)
C10  0.9800(5) 0.5557(3) 1.0325(2) 0.065(1)
Cll  0.9635(5) 0.5778(3) 1.1432(1) 0.061(1)
Cl2  0.9843(4) 0.6710(3) 1.1944(1) 0.062(1)
C13  0.8694(4) 0.8576(3) 1.2326(1) 0.065(1)
Cl4  0.7650(4) 0.9637(3) 1.2125(2) 0.069(1)
Atom Uy Uy Uss Ups Uis Up,
K1 0.066(1) 0.048(1) 0.052(1) 0.001(1) 0.001(1)  00&(1)
o1 0.074(2) 0.095(2) 0.088(2) 0.027(2) -0.005(1) .010(2)
02 0.136(3) 0.177(4) 0.114(3) 0.084(3) 0.022(2)  .039(3)
03 0.056(1) 0.062(1) 0.072(1) -0.011(1) 0.009(1)  010(1)
04 0.072(2) 0.049(1) 0.086(2) 0.004(1) -0.008(1) .068(1)
05 0.074(2) 0.071(1) 0.058(1) 0.012(1) 0.009(1) .068(1)
06 0.074(2) 0.065(1) 0.052(1) -0.008(1) 0.013(1)  00@(1)
07 0.065(1) 0.046(1) 0.055(1) -0.002(1) -0.004(1) 0.004(1)
08 0.064(1) 0.061(1) 0.053(1) -0.008(1) .0.010(1) .00a(1)
N1 0.051(2) 0.064(2) 0.060(2) 0.003(1) 0.003(1)  008(1)
c1 0.045(2) 0.066(2) 0.074(2) -0.006(2) 0.004(2)  .068(2)
c2 0.055(2) 0.113(3) 0.074(2) 0.014(2) 0.007(2)  010(2)
c3 0.065(2) 0.062(2) 0.099(3) -0.029(2) -0.009(2) .016(2)
c4 0.071(2) 0.044(2) 0.106(3) -0.014(2) 0.017(2) .010(2)
5 0.079(2) 0.055(2) 0.104(3) 0.028(2) 0.016(2) .068(2)
c6 0.074(2) 0.080(2) 0.079(2) 0.034(2) 0.013(2)  .068(2)
c7 0.083(2) 0.104(3) 0.045(2) 0.008(2) 0.003(2)  018(3)
c8 0.082(2) 0.100(3) 0.049(2) -0.013(2) 0.021(2)  .01(2)
co 0.072(2) 0.070(2) 0.063(2) -0.021(2) 0.003(2)  010(2)
C10 0.073(2) 0.046(2) 0.075(2) -0.014(2) -0.008(2) 0.005(2)
c11 0.064(2) 0.050(2) 0.068(2) 0.014(1) -0.006(2) .008(2)
Cl2  0.060(2) 0.072(2) 0.053(2) 0.014(1) -0.006(2) .000(2)
C13  0.069(2) 0.083(2) 0.043(2) -0.012(2) 0.007(2) 0.016(2)
Cl4  0.054(2) 0.082(2) 0.071(2) -0.030(2) 0.012(2) 0.009(2)
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8.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse von KFCA-18-K rone-6
8.3.1 Kiristalldaten und Angaben zur Kristallstruktu rbestimmung
Formel C14H25KN0;
M 372.46
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Pc (Nr. 7)
Gitterkonstanten [A] a=8.2266(13)
b=14.314(2)
€ =8.1294(14)
a =90.00°
B =99.629(14) °
y =90.00 °
Zellvolumen [&] 943.8(3)
z 2
Berechnete Dichte [g/cth 1.311
4 [mm 0.316
Avioka [A] 0.71073
T [K] 295
Zahl der gesammelten Reflexe 3200
Zahl der unabhéngigen Reflexe 2955,{R 0.0108]
Zahl der beobachteten Reflexe 2270
F(000) 396
Strukturaufklarung Direkte Methoden
Verwendete Rechenprogramme SHELXS-97, SHELXL-97
Anzahl der Parameter 217
Goodness-of-Fit iffF? 1.11
GutefaktorerR (I > Z1) R1 =0.0442, wR2 = 0.1075
8.3.2 Ausgewahlte Geometrieparameter (A, °)
0o1-Cc1 1.174(10) N2-C2 1.151(13)
N1-C1 1.213(11) K1-01 2.811(7)
N1-C2 1.275(13) K1-N2A 2.823(7)
C1-N1-C2 123.0(8) K1-01-C1 113.4(6)
N1-C1-O1 136.0(9) K1-N2A-C2A 112.7(7)
N1-C2-N2 161.9(9)
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8.3.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A)

Atom X y z )

K1 0.8420(3) 0.7502(1) 0.4056(3) 0.070(1)
o1 1.0246(9) 0.7648(6) 0.1438(8) 0.158(3)
02 0.7769(6) 0.5734(3) 0.2623(6) 0.070(1)
03 0.5280(5) 0.7063(3) 0.2384(6) 0.071(1)
04 0.6081(6) 0.8949(3) 0.3175(5) 0.068(1)
05 0.9032(6) 0.9265(3) 0.5502(6) 0.070(1)
06 1.1594(6) 0.7946(4) 0.5751(5) 0.075(1)
07 1.0731(5) 0.6036(3) 0.4934(6) 0.070(1)
N1 0.7984(9) 0.7629(3) -0.0467(11) 0.118(2)
N2 0.6758(11) 0.7170(5) -0.3230(10) 0.115(2)
c1 0.9438(8) 0.7570(4) 0.0111(11) 0.088(2)
c2 0.7419(16) 0.7499(7) -0.2008(11) 0.135(5)
c3 0.6122(10) 0.5493(5) 0.2316(9) 0.078(2)
c4 0.5152(9) 0.6245(5) 0.1368(10) 0.082(2)
cs5 0.4406(10) 0.7791(6) 0.1566(9) 0.084(2)
c6 0.4507(9) 0.8619(5) 0.2767(11) 0.080(2)
c7 0.6292(11) 0.9660(5) 0.4389(10) 0.090(2)
c8 0.8003(12) 1.0015(5) 0.4692(10) 0.083(2)
co 1.0744(10) 0.9523(5) 0.5777(10) 0.082(2)
C10  1.1694(9) 0.8758(5) 0.6755(9) 0.078(2)
Cll  1.2474(9) 0.7135(6) 0.6523(11) 0.088(2)
Cl2  1.2439(10) 0.6417(6) 0.5231(12) 0.096(3)
C13  1.0566(9) 0.5351(5) 0.3663(9) 0.080(2)
Cl4  0.8829(12) 0.5029(5) 0.3362(10) 0.081(2)
Atom Uy Uy Uss Ups Uis Up,
K1 0.057(1) 0.047(1) 0.104(1) -0.011(1) 0.007(1) _ 002(1)
o1 0.108(4) 0.249(8) 0.108(4) 0.027(5) -0.004(4)  .056(5)
02 0.087(3) 0.044(2) 0.078(3) -0.005(2) 0.013(3)  .006(3)
03 0.062(3) 0.063(3) 0.086(3) -0.018(2) 0.006(2)  .003(2)
04 0.077(3) 0.056(2) 0.072(3) 0.003(2) 0.015(2)  10(@)
05 0.079(3) 0.051(2) 0.080(3) -0.001(2) 0.018(3)  .000(2)
06 0.069(3) 0.091(4) 0.061(2) 0.008(2) -0.003(2) .000(3)
07 0.065(3) 0.068(3) 0.081(3) -0.001(3) 0.022(2)  008(3)
N1 0.105(4) 0.093(3) 0.173(6) -0.011(3) 0.070(4)  .010(3)
N2 0.121(5) 0.104(4) 0.123(5) 0.018(4) 0.035(5)  003(4)
Cc1 0.056(3) 0.075(4) 0.128(6) 0.012(4) 0.004(3)  00@)
c2 0.205(11)  0.122(7) 0.084(5) -0.014(5) 0.045(6) 0.085(7)
c3 0.096(6) 0.062(4) 0.079(5) -0.003(4) 0.022(4)  .026(5)
c4 0.072(5) 0.092(5) 0.080(5) -0.009(4) 0.004(4)  .036(4)
cs5 0.063(4) 0.111(5) 0.071(4) -0.014(4) -0.006(3) 0.003(4)
c6 0.053(3) 0.081(5) 0.111(5) 0.020(4) 0.026(3)  20@)
c7 0.125(7) 0.059(4) 0.097(5) 0.008(4) 0.049(5)  26(6)
c8 0.114(6) 0.035(3) 0.097(5) 0.000(3) 0.008(4)  00(@)
co 0.098(6) 0.068(4) 0.079(5) -0.022(4) 0.014(4)  .032(5)
C10 0.074(4) 0.081(5) 0.075(5) -0.030(4) 0.005(4) 0.014(4)
c11 0.055(3) 0.081(4) 0.122(6) 0.029(5) -0.003(4) .018(4)
Cl2  0.075(4) 0.094(6) 0.117(6) -0.001(5) 0.011(4) .030(4)
C13  0.088(5) 0.068(4) 0.079(4) -0.010(4) 0.004(4) .038(4)
Cl4  0.129(7) 0.050(3) 0.068(4) -0.007(3) 0.027(4)  .008(5)
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8.4 Einkristallrontgenstrukturanalyse von LIDCA-TME DA

8.4.1 Kristalldaten und Angaben zur Kristallstruktu rbestimmung

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [&]

Z

Berechnete Dichte [g/cth
[

)\MoKu [A]

T[K]

Zahl der gesammelten Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklarung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit iffF?
GutefaktorerR (I > Z1)

CngeLiNs
189.19
monoklin
P2;/c (Nr. 14)
a=10.1307(12)
b =8.1332(6)
c=14.8689(18)
o =90.00 °
S =106.672(14) °
y=190.00 °
1173.6(2)
4
1.071
0.069
0.71073
200
5173
1624,R 0.035]
1091
408
Direkte Methoden
SHELXS-97, SHELXL-97
127
1.01
R1 = 0.0568, wR2 = 0.1636

8.4.2 Ausgewahlte Geometrieparameter (A, ©)

N1-C1 1.142(4) N1-Lil 1.987(5)
N2-C1 1.307(4) N3-Li2 1.973(5)
N2-C2 1.301(4) N4-Li2 2.078(5)
N3-C2 1.147(4) N5-Li2 2.110(5)
NI-C1-N2 174.3(4) C2-N3-Li2 155.01(1)
N2-C2-N3 173.7(3) N3-Li2-N4 114.32(4)
C1-N2-C2 118.6(3) N3-Li2-N5 120.13(2)
C1-N1-Li1 156.9(3) N4-Li2-N5 88.00(19)
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8.4.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A)

Atom X y z

N1 0.7690(3) 1.04223) 0.28570(18) 0.0493(9)

N2 0.7864(3) 0.8314(3) 0.17236(18) 0.0516(10)
N3 0.9879(3) 0.7925(3) 0.11538(17) 0.0502(10)
N4 0.3192(2) 0.9139(3) 0.14499(14) 0.0340(8)

N5 0.2286(2) 0.6707(3) -0.00347(14) 0.0351(8)
Cc1 0.7830(3) 0.9459(4) 0.23334(19) 0.0358(9)
c2 0.8971(3) 0.8160(3) 0.14532(18) 0.0346(9)
c3 0.4054(4) 0.8593(5) 0.0855(2) 0.0744(16)
c4 0.3267(4) 0.8009(4) -0.0066(2) 0.0629(14)
cs5 0.4088(4) 0.9212(4) 0.2413(2) 0.0589(11)
c6 0.2562(5) 1.0733(5) 0.1210(3) 0.0916(16)
c7 0.2945(4) 0.5108(4) 0.0052(2) 0.0537(11)
cs 0.1119(4) 0.6732(5) -0.0890(2) 0.0697(14)
Li2  0.1768(4) 0.7232(6) 0.1212(3) 0.0347(14)
Atom Uy Uy Uss Ups Uis Up

N1 0.0474(16)  0.0546(18)  0.0513(15)  -0.0119(14) 224{12)  0.0042(14)
N2 0.0384(15) 0.0570(18)  0.0680(17) -0.0287(14) 284713)  -0.0108(13)
N3 0.0361(15) 0.0621(19) 0.0558(16) -0.0159(13) 18413)  0.0014(13)
N4 0.0396(14) 0.0313(14)  0.0312(12)  -0.0016(10) 108410)  -0.0037(11)
N5 0.0370(13)  0.0336(14)  0.0351(13)  -0.0043(10) 109§11)  -0.0030(11)
Cc1 0.0289(16)  0.0417(18)  0.0399(15)  0.0009(15)  49013)  -0.0002(14)
c2 0.0311(16) 0.0354(18) 0.0357(15)  -0.0070(12) 0DAYL3)  -0.0002(14)
c3 0.074(3) 0.090(3) 0.073(2) -0.022(2) 0.043(2)  .042(2)
c4 0.085(3) 0.063(2) 0.054(2) -0.0107(17)  0.041P(19 -0.028(2)
cs5 0.054(2) 0.058(2) 0.0520(19) 0.0014(16)  -0.00BP( -0.0082(18)
c6 0.094(3) 0.040(2) 0.107(3) 0.005(2) -0.025(3)  008(2)
c7 0.063(2) 0.052(2) 0.0491(18)  -0.0032(15)  0.026)( 0.0118(18)
cs8 0.060(2) 0.094(3) 0.047(2) -0.0033(18)  0.002B(18 0.015(2)

Li2 0.030(2) 0.040(3) 0.038(2) -0.004(2) 0.016(2) 0.003(2)
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8.5 Einkristallrontgenstrukturanalyse von Phenyldic

yanamid

8.5.1 Kiristalldaten und Angaben zur Kristallstruktu rbestimmung

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [&]

Z

Berechnete Dichte [g/cth
[

)\MoKu [A]

T[K]

Zahl der gesammelten Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklarung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit iffF?
GutefaktorerR (I > Z1)

C3H5N3
143.15
monoklin

P2;/c (Nr. 14)
a=7.4864(7)
b =6.0980(4)
c=15.5461(16)
o =90.00 °
S =94.556(4) °
y=190.00 °
707.47(11)
4
1.344
0.087
0.71073
200

2481

1379{R 0.092]

680
296
Direkte Methoden
SHELXS-97, SHELXL-97

120
0.90
R1 = 0.0545, wR2 = 0.1153

8.5.2 Ausgewahlte Geometrieparameter (A, °)

N1-C1 1.136(3) N3-C2 1.352(3)
N2-C2 1.145(3) N3-C3 1.452(3)
N3-C1 1.360(3) C3-C4 1.376(3)
N1-C1-N3 178.2(3) C1-N3-C2 116.98(19)
N2-C2-N3 179.4(2) C1-N3-C3 121.10(18)
N3-C3-C4 119.07(18) C2-N3-C3 121.40(18)
8.5.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A)

Atom X y z U

N1 0.5655(3) 0.4796(3) 0.19932(14) 0.0522(9)
N2 0.9327(3) -0.0247(3) 0.28829(14) 0.0477(8)
N3 0.7389(2) 0.1436(3) 0.16777(12) 0.0336(7)
C1l 0.6450(3) 0.3262(4) 0.18622(15) 0.0371(9)
C2 0.8437(3) 0.0533(3) 0.23324(18) 0.0358(9)
C3 0.7451(3) 0.0676(3) 0.07951(15) 0.0289(8)
c4 0.6786(3) 0.2005(4) 0.01291(17) 0.0348(9)
C5 0.6832(3) 0.1276(4) -0.07056(18) 0.0385(9)
C6 0.7529(3) -0.0767(4) -0.08718(19) 0.0389(9)
C7 0.8185(3) -0.2073(4) -0.01911(17) 0.0375(10)
(of:] 0.8154(3) -0.1380(4) 0.06508(17) 0.0337(9)
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Atom X y z U

H1 0.635(2) 0.346(3) 0.0267(12) 0.031(6)

H2 0.638(3) 0.217(3) -0.1179(14) 0.038(6)

H3 0.757(2) -0.126(3) -0.1463(13) 0.022(6)

H4 0.869(3) -0.352(3) -0.0325(13) 0.038(6)

H5 0.861(3) -0.229(3) 0.1135(14) 0.041(7)

Atom Uy Uy Uss Ups Uis Up,

N1 0.0599(16)  0.0478(13)  0.0478(16)  -0.0010(11) 00@3(12) 0.0162(12)
N2 0.0518(15)  0.0443(13) 0.0459(15)  0.0050(11)  GRA12) 0.0059(10)
N3 0.0357(13)  0.0326(11)  0.0322(13)  0.0026(10)  0200)  0.0056(9)
Cc1 0.0371(17)  0.0406(14) 0.0327(16)  0.0007(13) ORIGI2)  0.0006(12)
c2 0.0355(16)  0.0322(13)  0.0402(16)  -0.0006(12) 089P13)  -0.0002(11)
c3 0.0234(14)  0.0313(12) 0.0318(15) -0.0010(12) 003}12)  -0.0035(10)
c4 0.0328(16)  0.0302(14)  0.0410(18)  0.0075(13)  D3003)  0.0011(11)
cs5 0.0371(15)  0.0433(15) 0.0346(17) 0.0078(14) ODOEL3)  0.0002(13)
c6 0.0349(16)  0.0492(15) 0.0328(17) -0.0054(15) 082914)  -0.0040(12)
c7 0.0324(16) 0.0346(14) 0.0456(19)  -0.0034(13) 080P13)  0.0002(12)
cs8 0.0318(14) 0.0307(13) 0.0379(17) 0.0034(13) O0RIGI2) 0.0001(11)

8.6 Einkristallrontgenstrukturanalyse von Natriumni

8.6.1 Kristalldaten und Angaben zur Kristallstruktu rbestimmung

trocyanamid

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [&]

z

Berechnete Dichte [g/cth
p[mn]

)\MoKu [A]

T [K]

Zahl der gesammelten Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklarung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit ifF?
GutefaktorerR (I > Z1)

CN3;NaG,

109.02

monoklin

P2;/n (Nr. 14)
a=3.5888(4)
b=15.414(2)
€ =6.7803(7)
o =90.00 °
S =101.035(13) °
y=190.00°
368.14(8)
4
1.967
0.273
0.71073
200

3164
828,{R 0.032]
683

216

Direkte Methoden

SHELXS-97, SHELXL-97
64

1.03

R1 = 0.0250, wR2 = 0.0685

8.6.2 Ausgewahlte Geometrieparameter (A, °)

N1-01 1.234(1) N2-C 1.340(2)
N1-02 1.250(1) C-N3 1.148(2)
N1-N2 1.338(1) Na-O1 2.369(1)
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N1-N2-C 111.2(1) 0O1-N1-02 122.1(1)

N2-C-N3 172.4(1) O1-N1-N2 122.1(1)
Na-O1-N1 143.5(1) 02-N1-N2 115.8(1)

8.6.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A)

Atom X y z U

Na -0.27315(14) 0.09819(3) 0.75493(7) 0.0167(2)

o1 -0.4122(3) 0.09900(6) 0.39899(14) 0.0248(3)

02 -0.2342(3) 0.00156(6) 0.20445(17) 0.0235(3)

N1 -0.2862(3) 0.07884(6) 0.24817(15) 0.0144(3)

N2 -0.2068(3) 0.13814(6) 0.11822(16) 0.0164(3)

N3 -0.2973(3) 0.29083(7) 0.21544(19) 0.0210(3)

C -0.2631(3) 0.21874(8) 0.18058(19) 0.0154(3)
Atom Uy Uz Uss Uzs Uis Ui,

Na 0.0184(3) 0.0155(3) 0.0167(3) -0.0001(2) 0.02%47( 0.0004(2)
o1 0.0336(6) 0.0280(5) 0.0151(5) 0.0020(4) 0.01p1(4 -0.0006(4)
02 0.0235(5) 0.0106(4) 0.0354(6) 0.0001(4) 0.00B3(4 0.0018(3)
N1 0.0138(5) 0.0132(5) 0.0151(5) 0.0006(4) -0.0@p1( 0.0003(3)
N2 0.0227(5) 0.0120(5) 0.0161(5) 0.0004(4) 0.00y8(4 0.0005(4)
N3 0.0224(6) 0.0158(6) 0.0247(6) -0.0009(4) 0.0640( -0.0001(4)
C 0.0142(5) 0.0165(6) 0.0155(6) 0.0018(4) 0.0031(5) -0.0009(4)

itrosomethanid

8.7 Einkristallrontgenstrukturanalyse von Kaliumdin

8.7.1 Kristalldaten und Angaben zur Kristallstruktu rbestimmung

Formel CHKN,0,

M 112.13
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe I 42d (Nr. 122)

Gitterkonstanten [A]

a=9.2329(12)
b=9.2329(12)

¢ = 9.3868(9)
Zellvolumen [&] 800.2(2)
Z 8
Berechnete Dichte [g/cth 1.862
4 [mm 1.166
Avoka [A] 0.71073
TIK] 295
Zahl der gesammelten Reflexe 724

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Zahl der beobachteten Reflexe 303
F(000) 448
Strukturaufklarung Direkte Methoden

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit i
GutefaktorerR (I > Z1)

315,{R 0.0205]

SHELXS-97, SHELXL-97

29
1.07

R1 = 0.0150, wR2 = 0.0335
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8.7.2 Ausgewahlte Geometrieparameter (A, °)

N1-01 1.264(2) C1-H1 0.930(3)
N1-C1 1.321(2) K1-01 2.803(1)
O1-N1-C1 116.9(2) N1-C1-H1 122.3(1)
N1-C1-N1' 115.4(2) K1-01-N1 131.66(11)

8.7.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A)

Atom X y z U

K1 0.7500 0.5752(1) 0.8750 0.033()

o1 0.6586(2) 0.9549(2) 1.0918(1) 0.044(1)

N1 0.7036(2) 0.8849(2) 0.9848(2) 0.041(1)

c1 0.7500 0.9614(2) 0.8750 0.033(1)

H1 0.7500 1.0621(2) 0.8750 0.040

Atom Uy Uy Uss Ups Uis Up,

K1 0.034(1) 0.033(1) 0.032(1) 0.000 0.002(1)

o1 0.053(1) 0.045(1) 0.033(1) -0.001(1) 0.011(1)  00a(l)
N1 0.055(1) 0.035(1) 0.032(1) 0.000(1) 0.004(1)  00Q)
c1 0.040(2) 0.025(1) 0.034(1) 0.000 0.000(2)

8.8 Einkristallrontgenstrukturanalyse von Casiumdin

8.8.1 Kiristalldaten und Angaben zur Kristallstruktu rbestimmung

itrosomethanid

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [&]

z

Berechnete Dichte [g/cth
p[mn]

)\MoKa [A]

T [K]

Zahl der gesammelten Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklarung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit ifF
GutefaktorerR (I > Z1)

CHCsNO,
205.94
monoklin

P2;/c (Nr. 14)
a=4.6921(1)
b=12.7144(3)
c=7.8490(2)
o =90.00 °
S =99.2655(12) °
y=190.00 °
462.14(2)
4
2.960
7.873
0.71073
293

7663

106Q4R 0.047]

943
368
Direkte Methoden
SHELXS-97, SHELXL-97

59
1.19
R1 =0.0184, wR2 = 0.0386
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8.8.2 Ausgewahlte Geometrieparameter (A, °)

N1-O1 1.277(3) N2-C1 1.338(4)

N2-02 1.268(3) Ci1-H1 1.148(2)

N1-C1 1.333(4) Cs-02 3.049(2)

O1-N1-C1 115.1(2) N1-C1-H1 123.1(1)

02-N2-C1 115.2(3) N2-C1-H1 122.1(1)

N1-C1-N2 114.7(3) Cs-02-N2 170.48(19)

8.8.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A)

Atom X y z U

Cs 0.23956(3) 0.33603(1) 0.56727(2) 0.0251(1)

o1 0.3219(5) 0.57242(16) 0.6433(3) 0.0323(7)

02 0.1728(5) 0.64057(19) 1.1719(3) 0.0401(8)

N1 0.4154(5) 0.61361(18) 0.7901(3) 0.0265(7)

N2 0.3403(6) 0.64727(19) 1.0606(3) 0.0284(8)

C1 0.2412(6) 0.6036(2) 0.9074(4) 0.0255(9)

H1 0.068(7) 0.569(2) 0.886(4) 0.035(9)

Atom Un Uz Uss Uz Uis Usp

Cs 0.0235(1) 0.0259(1) 0.0267(1) -0.0003(1) 0.00p0( 0.0010(1)
o1 0.0411(13) 0.0314(11) 0.0250(11) -0.0027(9) ?1Q00) -0.0015(10)
02 0.0393(14) 0.0573(15) 0.0262(12) -0.0022(11) 1P6911) -0.0073(11)
N1 0.0283(13) 0.0239(12) 0.0276(13) -0.0009(11) 0b5Y11) 0.0018(10)
N2 0.0265(13) 0.0313(14) 0.0276(14) -0.0021(11) 0bIF11) -0.0004(11)
C1 0.0230(16) 0.0276(16) 0.0257(15) 0.0015(13) 36003) -0.0042(13)

8.9 Einkristallrontgenstrukturanalyse

8.9.1 Kiristalldaten und Angaben zur Kristallstruktu rbestimmung

Formel
M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [&]

z

Berechnete Dichte [g/cth

p[mnm]

)\MoKa [A]
TIK]

C,HCsN,O,
217.95
orthorhombisch
P2,2,2; (Nr. 19)
a=5.0922(2)
b=8.1641(3)
c=12.8016(6)
532.20(4)

4

2.720

6.845

0.71073

200

Zahl der gesammelten Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklarung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit ifF
GutefaktorerR (I > Z1)

4685
121Q4R 0.045]
2465

392

Direkte Methoden

SHELXS-97, SHELXL-97
68

1.01

R1 =0.0234, wR2 = 0.0424

von Casiumnitrocyanmethanid
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8.9.2 Ausgewahlte Geometrieparameter (A, °)

N1-C1 1.146(6) N2-02 1.278(4)

N2-C2 1.328(5) C1-C2 1.403(3)

N2-01 1.281(4) Cs-01 3.072(3)

N1-C1-C2 178.4(4) 01-N2-02 119.0(3)
N2-C2-C1 119.4(4) Cs-O1-N2 123.8(3)

8.9.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A)

Atom X y z U

Cs 0.54606(5) 0.76906(3) 0.84901(2) 0.0291(1)

o1 0.6680(5) 0.9149(3) 0.6332(3) 0.0308(10)

02 0.9624(6) 1.0852(3) 0.5689(2) 0.0351(10)

N1 0.9493(7) 0.5337(5) 0.6559(4) 0.0457(14)

N2 0.9009(6) 0.9412(4) 0.5994(3) 0.0249(11)

c1l 1.0029(7) 0.6633(5) 0.6288(3) 0.0263(14)

C2 1.0759(8) 0.8207(5) 0.5958(4) 0.0287(14)

H 1.238(9) 0.853(6) 0.559(4) 0.039(12)

Atom Uy Uz, Uss Uszs Ui

Cs 0.0277(1) 0.0266(2) 0.0331(2) 0.0001(1) 0.00p7(1 -0.0029(1)
o1 0.0156(14)  0.0339(18)  0.043(2) 0.0056(15) 0.0D6p  0.0015(12)
02 0.0375(16)  0.0247(16)  0.043(2) 0.0096(14) 0.0063  -0.0021(15)
N1 0.047(2) 0.032(2) 0.058(3) 0.011(2) 0.000(3) 0a518)
N2 0.022(2) 0.028(2) 0.0248(19)  -0.0013(16)  0.0089( -0.0044(15)
C1 0.022(2) 0.032(2) 0.025(3) -0.0029(19)  0.000%(18 0.0074(17)
C2 0.024(2) 0.028(2) 0.034(3) -0.007(2) 0.004(2)  00@3(19)
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8.10 Einkristallrontgenstrukturanalyse

von Kalium-NtNCM

8.10.1 Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [&]

Z

Berechnete Dichte [g/cth
[

)\MoKu [A]

T[K]

Zahl der gesammelten Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklarung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit iffF?
GutefaktorerR (I > Z1)

C,KN;O5
153.14
monoklin

P2;/c (Nr. 14)

a=4.8112(3)

b =7.5510(5)

c = 14.9095(10)

o =90.00 °

S =93.086(4)

y=190.00 °

540.87(6)

4

1.881

0.909

0.71073

200
4842
1043.{R 0.053]
804

304

Direkte Methoden
SHELXS-97, SHELXL-97
82
1.07
R1 = 0.0359, wR2 = 0.0787

8.10.2 Ausgewéhlte Geometrieparameter (A, °)

N1-C1 1.419(3) 02-N1 1.236(4)
N2-C1 1.322(3) 03-N2 1.273(3)
N3-C2 1.138(4) c1-C2 1.422(5)
01-N1 1.234(3) K-O3 2.7440(19)
NI-C1-N2 117.3(2) 02-N1-C1 119.7(2)
N1-C1-C2 117.7(2) 03-N2-C1 115.6(2)
N2-C1-C2 124.9(2) C1-C2-N3 173.2(3)
01-N1-C1 117.5(2) K-O3-N2 136.20(14)

8.10.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A

Atom X y z U

K 1.07141(11) 0.35345(7) 0.15008(4) 0.0264(2)
01 0.4533(4) 0.0992(2) 0.09930(13) 0.0386(7)
02 0.8182(4) 0.0274(2) 0.18316(12) 0.0365(6)
03 0.5838(4) -0.4684(2) 0.17393(12) 0.0323(6)
N1 0.6008(5) -0.0117(3) 0.13970(14) 0.0271(7)
N2 0.6627(4) -0.3081(3) 0.18244(14) 0.0273(7)
N3 0.0975(5) -0.2827(4) 0.03128(16) 0.0409(8)
Ci1 0.5145(5) -0.1912(3) 0.13427(16) 0.0231(8)
C2 0.2798(6) -0.2325(4) 0.07600(17) 0.0280(9)
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Atom Uyt U,y Uss Uzs Uis Ui,

K 0.0272(3) _ 0.0230(3) __ 0.0285(3) __ -0.0003(3) _ -0.0@33( -0.0001(3)
01 0.0496(12)  0.0262(11) 0.0403(11) 0.0077(9)  04D&)  0.0098(9)
02 0.0382(11)  0.0328(11) 0.0381(11) -0.0022(9)  0839)  -0.0134(9)
03 0.0353(11)  0.0201(10)  0.0417(11) 0.0036(8)  (G0@R  -0.0007(8)
N1 0.0315(13)  0.0250(12) 0.0250(12)  0.0017(10)  @5400)  0.0013(10)
N2 0.0263(12) 0.0231(12) 0.0328(12) 0.0008(10)  BM00)  -0.0018(10)
N3 0.0357(14)  0.0525(16)  0.0333(14)  -0.0017(12) 0088(12) -0.0061(13)
c1 0.0224(14)  0.0231(14)  0.0239(14)  -0.0006(11) O0DIGI1)  -0.0001(11)
Cc2 0.0307(16)  0.0295(15)  0.0244(15)  0.0009(12) H8Q03)  0.0009(12)

8.11 Einkristallréntgenstrukturanalyse

von [Me,N]"NtNCM™~

8.11.1 Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [&]

z

Berechnete Dichte [g/cth
p[mn]

)\MoKa [A]

T [K]

Zahl der gesammelten Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklarung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit iffF?
GutefaktorerR (1 > Z1)

CeH1oN4O3
188.19
orthorhombisch

P2,2,2; (Nr. 19)
a=7.8152(2)
b=7.9263(3)
c=15.6743(5)
970.95(5)
4
1.287
0.104
0.71073
200

8911

1703,{R 0.051]

1253
400

Direkte Methoden

SHELXS-97, SHELXL-97

168
1.06
R1 = 0.0406, wR2 = 0.0997

8.11.2 Ausgewéhlte Geometrieparameter (A, °)

N1-C1 1.420(3) 02-N1 1.221(3)
N2-C1 1.307(3) 03-N2 1.280(3)
N3-C2 1.137(5) C1-C2 1.407(4)
01-N1 1.233(2)

N1-C1-N2 118.2(2) 02-N1-C1 119.7(2)
N1-C1-C2 116.9(2) 03-N2-C1 115.8(2)
N2-C1-C2 124.8(2) C1-C2-N3 175.2(3)
01-N1-C1 116.9(2)
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8.11.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A

Atom X y )

o1 0.7649(2) 20.0723(2) 20.09343(8) 0.0503(6)
02 0.9132(3) -0.2080(3) 0.00049(13) 0.0732(8)
03 0.7209(3) 0.0827(2) 0.17874(9) 0.0579(6)
N1 0.8090(2) -0.1000(3) -0.01922(12) 0.0423(7)
N2 0.7871(3) -0.0170(3) 0.12363(11) 0.0437(7)
N3 0.5190(4) 0.2271(5) 0.00207(19) 0.0859(11)
Cc1 0.7346(3) 0.0026(3) 0.04509(12) 0.0305(6)
c2 0.6170(4) 0.1259(4) 0.01808(14) 0.0456(9)
N4 0.7564(2) -0.4435(2) 0.24861(10) 0.0315(6)
c3 0.9163(3) -0.4492(5) 0.19639(18) 0.0461(10)
c4 0.7540(5) -0.2860(3) 0.30114(17) 0.0475(9)
5 0.7498(5) -0.5913(3) 0.30778(17) 0.0462(9)
c6 0.6061(3) -0.4464(5) 0.19014(18) 0.0479(10)
H3A  1.001(4) -0.453(4) 0.2362(18) 0.070(9)

H3B  0.918(4) -0.347(5) 0.1580(17) 0.065(9)
H3C  0.910(3) -0.564(4) 0.1598(14) 0.041(6)
HAA  0.639(4) -0.290(4) 0.3401(17) 0.065(8)

HAB  0.757(4) -0.181(3) 0.2582(14) 0.049(6)
HAC  0.859(4) -0.288(4) 0.3391(17) 0.061(9)
H5A  0.650(3) -0.580(4) 0.3456(13) 0.036(7)

H5B  0.857(4) -0.584(5) 0.3337(18) 0.069(9)
H5C  0.746(4) -0.687(3) 0.2752(13) 0.040(6)
HEA  0.492(4) -0.445(4) 0.2286(15) 0.056(7)

HeB  0.621(4) -0.561(5) 0.1576(19) 0.082(11)
H6C  0.610(3) -0.353(4) 0.1568(15) 0.047(8)
Atom Uy Uy Uss Ups Uis Up,

o1 0.0608(11)  0.0642(11)  0.0259(8)  -0.0070(7) 028l  0.0041(11)
02 0.0914(16)  0.0652(15)  0.0629(12)  0.0042(12)  ©8Q12)  0.0417(12)
03 0.0769(13) 0.0682(12) 0.0286(8)  -0.0097(9)  08g@)  0.0050(11)
N1 0.0472(12)  0.0410(13) 0.0388(12)  -0.0003(10) O0BAL0)  0.0054(11)
N2 0.0509(12)  0.0500(13)  0.0301(10)  0.0020(10)  ©06FG)  0.0039(12)
N3 0.086(2) 0.114(2) 0.0578(16)  0.0148(16)  0.008L(1 0.0587(18)
Cc1 0.0343(11) 0.0326(12)  0.0246(10)  0.0013(9) BQEp  0.0027(12)
c2 0.0520(15)  0.0557(18)  0.0290(12)  0.0013(12) D)  0.0143(15)
N4 0.0321(10)  0.0304(10)  0.0321(9)  -0.0024(8)  -081®)  0.0007(11)
c3 0.0343(14)  0.059(2) 0.0451(17)  0.0000(18)  -0SQ0R)  0.0046(14)
c4 0.0670(19) 0.0320(14)  0.0435(14)  -0.0033(12) O0DEYL8)  -0.0013(16)
5 0.0551(18)  0.0320(14)  0.0516(15)  0.0064(13)  ©IQD7)  -0.0040(17)
c6 0.0378(15)  0.057(2) 0.0490(17) 0.0047(17)  -0M1R) 0.0005(15)
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8.12 Einkristallrontgenstrukturanalyse ~ von EMI"NtNCM~

8.12.1 Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [&]

Z

Berechnete Dichte [g/cth
[

)\MoKu [A]

T[K]

Zahl der gesammelten Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklarung

Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit iffF?
GutefaktorerR (I > Z1)

CgH1:1N505
225.21
monoklin
P2;/c (Nr. 14)
a=4.5577(9)
b=17.398(3)
c=14.363(4)
o =90.00 °
S =103.10(3) °
y=190.00 °
1109.3(4)
4
1.349
0.106
0.71073
293
8434
1526,{R 0.061]
1179
472
Direkte Methoden
SHELXS-97, SHELXL-97
147
1.20
R1 =0.0715, wR2 = 0.1565

8.12.2 Ausgewéhlte Geometrieparameter (A, °)

N1-C1 1.408(4) 02-N1 1.238(4)
N2-C1 1.332(5) 03-N2 1.262(4)
N3-C2 1.142(4) C1-C2 1.415(5)
01-N1 1.232(4)
C1-C2-N3 174.7(4) O1-N1-02 122.8(3)
C1-N2-03 116.5(3)
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8.12.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (A

Atom X y

o1 -0.3305(8) -0.30749(16) 0.0079(2) 0.0900(11)
02 -0.4890(7) -0.37921(15) 0.1099(2) 0.0790(10)
03 -0.8304(7) -0.19970(16) 0.2076(2) 0.0854(10)
N1 -0.4595(8) -0.31583(18) 0.0739(3) 0.0632(9)

N2 0.7273(8) -0.25946(19) 0.1768(3) 0.0689(10)
N3 -0.5065(8) 0.1175(2) 0.0385(2) 0.0695(10)
Cc1 -0.5754(8) -0.2494(2) 0.1086(3) 0.0513(9)

c2 -0.5287(9) 0.1777(2) 0.0678(3) 0.0564(11)
N4 -0.0685(6) -0.39325(16) 0.3339(2) 0.0497(8)

N5 0.0614(6) -0.49146(16) 0.2613(2) 0.0501(8)

c3 0.0653(8) -0.4155(2) 0.2658(3) 0.0523(10)
c4 -0.0810(8) -0.5185(2) 0.3291(3) 0.0546(10)
5 -0.1602(8) -0.4576(2) 0.3744(3) 0.0558(10)
c6 -0.1160(9) -0.3133(2) 0.3593(3) 0.0647(12)
c7 0.1735(9) -0.5390(2) 0.1913(3) 0.0647(12)
cs8 -0.0767(10) -0.5661(3) 0.1113(3) 0.0828(14)
H3 0.1485 -0.3829 0.2273 0.063

H4 -0.1159 -0.5698 0.3414 0.065

H5 -0.2594 -0.4587 0.4243 0.067

H6A -0.0376 -0.3061 0.4266 0.097

H6B -0.3276 -0.3020 0.3437 0.097

H6C -0.0137 -0.2796 0.3243 0.097

H7A 0.2797 -0.5832 0.2237 0.078

H7B 0.3155 -0.5091 0.1651 0.078

H8A -0.1886 -0.5226 0.0810 0.124

H8B -0.2081 -0.5994 0.1364 0.124

H8C 0.0064 -0.5936 0.0654 0.124

Atom Uy Uy Uss Ups Up,

o1 0.117(3) 0.077(2) 0.094(2) -0.0148(18)  0.062(2) -0.0026(18)
02 0.099(2) 0.0465(17)  0.091(2) 0.0093(15)  0.018)L(1 0.0065(16)
03 0.113(3) 0.0605(18)  0.099(2) 0.0112(16)  0.059(2) 0.0153(17)
N1 0.071(2) 0.049(2) 0.070(2) -0.0074(18)  0.016(2) 0.0017(17)
N2 0.077(2) 0.057(2) 0.075(3) 0.0084(19)  0.023(2)  .00@5(19)
N3 0.085(3) 0.058(2) 0.071(2) 0.0078(19)  0.031(2) 0.0868(19)
Cc1 0.057(2) 0.048(2) 0.049(2) 0.0027(19)  0.015(2) 0.0034(19)
c2 0.060(3) 0.058(3) 0.053(3) -0.002(2) 0.017(2)  .068(2)
N4 0.056(2) 0.0463(18)  0.0480(19)  0.0000(15)  0.g185  0.0029(15)
N5 0.048(2) 0.0515(19)  0.052(2) -0.0019(15)  0.018J( 0.0013(15)
c3 0.053(2) 0.050(2) 0.056(2) 0.0062(19)  0.017(2) .0029(19)
c4 0.060(3) 0.050(2) 0.056(2) 0.0074(19)  0.018(2) 0.0025(19)
5 0.062(3) 0.055(2) 0.054(2) 0.005(2) 0.021(2)  00(@)
c6 0.084(3) 0.049(2) 0.060(3) -0.0023(19)  0.014(2) 0.007(2)
c7 0.065(3) 0.058(2) 0.079(3) -0.007(2) 0.034(2)  008(2)
cs8 0.086(3) 0.097(3) 0.070(3) -0.027(3) 0.026(3)  000(3)
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8.13 NMR-Daten der Imidazoliumkationen und des Kati

ons [Me 4N]*

Kation 5(H) (ppm)™ 3(*C) (ppm)” 5(“N) (ppm)”
EMI®  N1-CHCH;. 3.94 N1-CH,CHs. 44.9 N3. 197
N1-CH,CHs. 1.11 N1-CH,CHs. 15.5 N1. 212
N3-CH;. 3.64 N3-CHs. 36.4
C2-H. 9.67 C2.136.3
C4-H. 7.31 C4.122.0
C5-H. 7.29 C5.123.6
BMI*  N1-CH,CH,CH,CHs. 3.99 N1-CH,CH,CH,CH. 49.5 N3. 196
N1-CH,CH,CH,CHs. 1.55 N1-CH,CH,CH,CHs. 31.9 N1. -206
N1-CH,CH,CH,CHs. 1.00 N1-CH,CH,CH,CHs. 19.2
N1-CH,CH,CH,CHs. 0.58 N1-CH,CH,CH,CHs. 13.2
N3-CH. 3.77 N3-CHs. 36.3
C2-H. 10.13 C2.137.3
C4-H. 7.47 C4.122.1
C5-H. 7.30 C5.123.7
HMI*  N1-CH,CH,CH,CH,CH,CHs. 3.98 N1-CH,CH,CH,CH,CH;CHs. 49.8 N3.-198
N1-CHCH,CH,CH,CH,CHs. 1.66  N1-CH,CH,CH,CH,CH,CHz. 31.0 N1.-201
N1-CH,CH,CH,CH,CH,CHs. 1.09  N1-CHCH,CH;CH,CH,CHs. 29.8
N1-CH,CH,CH,CH,CH,CHs. 1.08 N1-CHCH;CH,CH,CH,CHs. 25.6
N1-CH,CH,CH,CH,CH,CHs. 1.07  N1-CH,CH,CH,CH,CH,CHs. 22.2
N1-CH,CH,CH,CH,CH,CH. 0.64 N1-CH,CH,CH,CH,CH,CHs. 13.7
N3-CHs. 3.73 N3-CHs. 35.9
C2-H. 8.50 C2.135.9
C4-H. 7.26 C4.122.3
C5-H. 7.25 C5.123.7
[MeaN]* N-CH. 3.05 N-CHs. 54.9 N. -339

[a] In [D6]DMSO bei 400 MHz und 25 °C gemessénd/erte; [b] in [D6]DMSO bei 101 MHz und
25 °C gemesser®Werte; [c] in [D6]DMSO bei 28.9 MHz und 25 °C gessened-Werte.
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